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1 Einleitung 
„Non Luthera, sed in Romana Ecclesia celebratae sunt hostiarum veneno infectarum 
propinationes, conjurations pulverariae, violentae Regum Principumque caedes, religi-
onis causa factae.”1 In diesem kleinen Abschnitt eines eigentlich religiösen und histori-
schen Werkes über die Emmendinger Geschichte und Religionsgespräche[1] wird auf 
die Ermordung des Markgrafen Jakob III von Baden im Jahre 1590 hingewiesen. Das 
Protokoll der Sektion des Leichnams, die von zwei Professoren der Universität Frei-
burg durchgeführt wurde, erbrachte als Todesursache eine Vergiftung mit Arsenik. 
Erst 1836 konnte mit der Marshschen Probe eine sichere Methode für den Nachweis 
von Arsenik in der Gerichtsmedizin eingeführt werden. 
Jedoch wurden Arsenverbindungen nicht nur zum Ermorden von Menschen verwen-
det. Sowohl in der Medizin[2] als auch in der Malerei hatten sie eine wichtige Bedeu-
tung inne. Bereits Plinius der Jüngere beschreibt in seiner „Naturalis Historia“ Auri-
pigment (As2S3) und Realgar (As4S4) als Gelbpigmente.[3] Beide gehören zu den natür-
lich vorkommenden Arsensulfid-Mineralien. Weitere Vertreter sind Duranusit 
(As4S),[4-6] Dimorphit (As4S3),[4,5,7] Uzonit (As4S5),[4,5,8] Alacranit (As8S9 bzw. 
(As4S4)·(As4S5))[4,5,9] und Pararealgar als eine Modifikation des As4S4[4,5,10,11] (Abb. 1). 
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Abb. 1. Strukturen ausgewählter Arsensulfid-Mineralien. 
______ 
1 Nicht in der lutherischen, sondern in der römischen Kirche sind die Wandlungen der mit Gift 
befleckten Opfer gefeiert worden, die Verschwörung mit Giftpulver und die grausame Ermor-
dung des Herrschers und Fürsten wurde wegen der Religion begangen. 
Dimorphit 
As4S3 
Realgar 
As4S4 
Pararealgar 
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2 1 Einleitung 
Die Tatsache, dass das rote Realgar oft zusammen mit dem gelben Auripigment natür-
lich vorkommt,[12] hat zu der irrtümlichen Annahme geführt, dass es sich bei der gel-
ben Verbindung, die bei längerer Sonnenbestrahlung des Realgars entsteht, um Auri-
pigment handeln müsse. Dieser Fehler hat nach S. Graeser bis in die jüngere Vergan-
genheit Einzug in Lehrbücher der Mineralogie gefunden,[12] obwohl bereits Adolf 
Kenngott 1866 darauf aufmerksam machte, dass es sich bei dem gelben Pulver nicht 
um Auripigment handeln könne.[13] Es dauerte bis ins Jahr 1980, bis der Arbeitsgruppe 
um Roberts die Identifikation der gelben Substanz als Pararealgar gelang.[10] 
Die natürlich vorkommenden Arsensulfid-Mineralien faszinierten die Menschen zu 
jeder Zeit. Ihre schöne kristalline Form und ansprechende Farbgebung mag dazu bei-
getragen haben. Jedoch war das Interesse nicht nur auf die Schönheit beschränkt. Al-
chemisten versuchten mit ihrer Hilfe Kupfer in Silber zu verwandeln, stellten aber nur 
eine silberweiße Legierung aus Kupfer und Arsen her.[14,15] Im Mittelalter führten der 
Abbau von arsenhaltigen Erzen und Mineralien und deren anschließendes Rösten und 
Verhüttung zu umfangreichen Problemen. Gesundheitliche Schäden traten sowohl bei 
Berg- als auch bei den Hüttenarbeitern auf. Die Giftigkeit der bei der Verhüttung bzw. 
Röstung von arsenhaltigen Erzen entweichenden Arsendämpfe war bekannt, wie in 
„De re metallica libri XII“ von Georgius Agricola beschrieben.[16,17] Eine industrielle 
Bedeutung erhielten Arsenverbindungen mit der Entdeckung des „Schweinfurter 
Grüns“ (Cu(CH3COO)2·3 Cu(AsO)2). Verwendung fand dieses grüne Pigment trotz 
der bekannten Giftigkeit bis ins Jahr 1879. In jüngerer Zeit erhält Arsen industrielle 
Anwendung als Grundstoff in der Halbleiterindustrie. Galliumarsenid zeigt zwar deut-
lich bessere Eigenschaften als die entsprechenden Silicium-basierenden Bauelemente, 
konnte sich aber wegen des großen technologischen Aufwands zu seiner Reinstsynthe-
se und der starken Giftigkeit des Arsens noch nicht allgemein durchsetzen. 
In der chemischen Forschung sind Auripigment, Dimorphit und besonders Realgar 
wichtige Vorstufen für anionische oder neutrale Liganden in der Organometall- und 
Festkörperchemie. Diese werden zumeist durch wiederholte thermische Fragmentie-
rung und Rekombination des Minerals in Gegenwart reaktiver Übergangsmetallkom-
plexe erhalten.[18] 
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Der einfachste aus Arsen und Schwefel aufgebaute Ligand ist eine zweiatomige   2-
AsS-Hantel, wie im unter Hydrothermalbedingungen synthetisierten anionischen 
Komplex [Fe2(CO)6(AsS)]-.[19] Der im Vergleich zu Fe2(CO)6(S2) [20,21] isostrukturelle 
Aufbau wird durch die zusätzliche negative Ladung möglich. Komplexe mit zwei 
AsQ-Hanteln lassen sich durch Thermolyse von Cpn2Fe2(CO)4 und As4Q4 (Q = S, Se; 
Cpn = C5Me5 (Cp*), C5Me4Et (Cp×)) in siedendem Toluol erhalten.[22,23] In den sand-
wichartigen Komplexen bilden die coplanar ausgerichteten Hanteln ein Mitteldeck mit 
bedeutenden -Bindungsanteilen (Abb. 2). Eine   1:  2-Koordination beider AsS-
Hanteln liegt dagegen in Cp×2Co2(CO)As2S2 vor, einem der Produkte der Umsetzung 
des Cobaltkomplexes Cp×2Co2(CO)2 mit As4S4 (Gl. 1).[24] 
Cp×2Co2(CO)2 + As4S4 
 
Cp×2Co2(CO)As2S2 + Cp×2Co2As2S3 + Cp×3Co3As2S4 + Cp×3Co3As4S2 
 
Abb. 2. Molekülstruktur von Cp×2Fe2As2S2.[22] 
Das Fragmentierungsverhalten der Käfige ist jedoch beeinflussbar. Die Verwendung 
von Cr(CO)5-Addukten des As4S4, deren exakte Natur allerdings damals nicht geklärt 
werden konnte, führte bei der Umsetzung mit Cp×2Co2(CO)2 zu teilweise neuen Pro-
dukten, die formal als Schwefel-substituierte Derivate von As73- gelten können (Abb. 
3).[25] Beispiele mit vollständig erhaltenem As4S3- oder As4S4-Käfig sind nur in weni-
Toluol, 115 °C (1) 
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gen Verbindungen bekannt. So konnte bisher nur je ein Cobaltkomplex des As4S3 und 
As4S4 synthetisiert werden.[26] Jedoch koordinieren die Käfige im Fall von 
Cp×Co(CO)(As4S3) und Cp×Co(CO)(As4S4) unter Insertion des Cobaltfragments (Abb. 
3, 4) in eine As–As-Bindung. 
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Abb. 3. Schematische Darstellung Schwefel-substituierter Derivate von As73- aus der Umset-
zung von Cp×2Co2(CO)2 mit „(As4S4)Cr(CO)5“. 
Adduktverbindungen des As4S4 mit intaktem Käfig lassen sich über Festkörpermetho-
den synthetisieren: Die Umsetzung von As4S4 mit HgX2 (X = Br, I) bei 400 °C liefert 
nach zweiwöchigem Tempern (As4S4)2(HgBr2)3 und (As4S4)(HgI2).[27,28] Die Koordi-
nation der Quecksilber(II)-Halogenid-Hanteln erfolgt hierbei über die freien Elektro-
nenpaare des Schwefels (Abb. 5). Der Adduktcharakter der Verbindungen wurde unter 
anderem durch Raman-spektroskopische Untersuchungen festgestellt. 
 
Abb. 4. Molekülstruktur von Cp×Co(CO)(As4S4).[26] 
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In jüngster Zeit wurde durch Umsetzung von metallorganischen Arsen- bzw. Arsensul-
fid-Komplexen mit Kupfer(I)-Halogeniden durch Ausbildung von Koordinationspo-
lymeren ein neues Forschungsfeld eröffnet. Beispielsweise liefert die Reaktion von 
Cp*Mo(CO)2(  3-As3) mit Kupfer(I)-Halogeniden in Diffusionsexperimenten die über 
einen Kupferhalogenidvierring verbrückten dimeren Verbindungen [Cu( -
X){Cp*(CO)2Mo(  3:2-As3)}]2 (X = Cl, Br, I).[29] Die Koordination des Kupfers erfolgt 
ohne Bindungsöffnung an zwei Arsenatome des As3-Ringes (Abb. 6). 
 
Abb. 5. Darstellung der Koordination des HgI2 in (As4S4)(HgI2) mit Abständen in Å.[27] 
 
Abb. 6. Molekülstruktur von [Cu(-X){Cp*(CO)2Mo( 3:2-As3)}]2 (X = Cl, Br, I).[29] 
Das einzige Beispiel für die Umsetzung von Arsensulfid-Ligandkomplexen mit Kup-
fer(I)-Halogeniden liefert der Tripeldeckerkomplex [Cp*2Mo2(  2:2-AsS)2S].[30] Jedoch 
erfolgt bei den polymeren Produkten die Koordination des Kupfers nicht über Arsen, 
sondern ausschließlich über die freien Elektronenpaare der Monoschwefelbrücken.[31]  
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Zum Beispiel dienen in 1D-[(Cp*2Mo2As2S3)(CuX)2]n Cu2X2-Ringeinheiten (X = Cl, 
Br) als anorganische Linker, die abwechselnd planar und butterflyartig in die polymere 
Struktur eingebaut sind (Abb. 7). 
 
Abb. 7. Ausschnitt aus der 1D-Struktur von [(Cp*2Mo2As2S3)(CuX)2]n (X = Cl, Br).[31] 
Ein Vergleich mit ähnlich aufgebauten P- und S-haltigen Verbindungen zeigt, dass bei 
P/S-Ligandkomplexen die Koordination von Kupfer(I)-Halogeniden sowohl über die 
freien Elektronenpaare der Phosphorliganden als auch des Schwefels erfolgen 
kann.[32,33] Dieses Koordinationsverhalten steht in einem gewissen Widerspruch zu 
dem des P4S3-Käfigs, der zwar eine reichhaltige Koordinationschemie gegenüber Le-
wis-Säuren aufweist,[34-40] aber dennoch nur maximal zwei P-Atome, das apicale und 
ein basales Atom, zur Verfügung stellt (Abb. 8). Jedoch wurde von I. Krossing auch 
ein einziges Beispiel mit simultaner Koordination von Schwefel und einem basalen P-
Atom publiziert.[41]  
Die Umsetzungen von P4S3 mit Kupfer(I)-Halogeniden über Diffusionsexperimente 
führen zu Koordinationspolymeren, in denen bis zu vier P-Atome in 3D-Netzwerke 
eingebaut sind.[42-44] Exemplarisches Beispiel für 1D-Stränge ist (P4S3)(CuI) (Abb. 
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9).[42] Im Gegensatz hierzu ist vom isostrukturellen Käfig As4S3 keine umfangreiche 
Koordinationschemie bekannt. Lediglich die Bildung des Adduktes As4S3·Cr(CO)5 
wurde bisher in der Literatur beschrieben (Abb. 8).[18] 
 
 
Abb. 8. Bekannte Koordinationsmöglichkeiten von P4S3 (links) und Molekülstruktur von 
As4S3·Cr(CO)5 (rechts).[44,18] 
 
Abb. 9. Ausschnitt aus dem 1D-Strang von (P4S3)(CuI).[42] 
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2 Aufgabenstellung 
Koordinationsverbindungen mit intakten As4S4- und As4S3-Käfigmolekülen sind nach 
unserem Kenntnisstand fast nicht bekannt. Die direkte Umsetzung der Käfigmoleküle 
mit Lewis-sauren Übergangsmetallverbindungen könnte eine Möglichkeit sein, eine 
Fragmentierung zu verhindern und so eine direkte Koordination zu erhalten. Darüber 
hinaus ist die Koordinationschemie gemischter PnAs4-nS3-Käfigmoleküle (n = 1, 2) 
noch nicht literaturbekannt und könnte ein breites Betätigungsfeld bieten. Da die leich-
te Fragmentierbarkeit der As/S-Käfigmoleküle As4Sn (n = 3, 4) auch einen Synthese-
zugang zu As/S-Ligandkomplexen öffnet, könnte durch Variation der metallorgani-
schen Edukte bzw. eine Änderung der Abgangsgruppe eine Erweiterung dieser Sub-
stanzklasse möglich sein. Die von M. Pronold durchgeführten Reaktionen von Kup-
fer(I)-Halogeniden mit E15/E16-Tripeldeckerkomplexen erbrachten neue Koordinati-
onspolymere. Die Umsetzung weiterer bereits bekannter As/S-Ligandkomplexe mit 
Kupferhalogeniden wurde bisher nicht verfolgt. Somit ergeben sich folgende Zielset-
zungen für diese Arbeit: 
• Untersuchung des Koordinationsverhaltens von As4S3- und As4S4-Käfig-
molekülen gegenüber Lewis-sauren Übergangsmetallverbindungen 
• Untersuchung der Reaktionen des PAs3S3-Käfigmoleküls mit Kupfer(I)-
Halogeniden 
• Synthese und Charakterisierung von anorganischen Koordinationspolymeren 
mit unterschiedlichen Käfig-Molekülen 
• Darstellung neuer Übergangsmetallkomplexe mit Arsen-Schwefel-Liganden 
ausgehend von As4S4 und Metallkomplexhydriden, sowie die Untersuchung ih-
rer Reaktivität gegenüber Kupfer(I)-Halogeniden 
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3 Koordinationspolymere aus As4Sn-Käfigmolekülen (n = 3, 4) und Kupfer-
halogeniden 
Für das höhere Homologe von P4S3, As4S3, sollte man eigentlich ein ähnliches Koor-
dinationsverhalten erwarten. Jedoch wurden bisher in Lösung noch keine Koordinati-
onsstudien an As4Sn-Käfigmolekülen (n = 3, 4) durchgeführt. Eine Ursache mag die 
sehr schlechte Löslichkeit dieser Käfigmoleküle in den gängigen organischen Lö-
sungsmitteln sein. Als Reaktionspartner würden sich besonders Lewis-saure Über-
gangsmetallsalze anbieten, da diese mit P/S-Käfigmolekülen eine Vielzahl neuer Ver-
bindungen eingehen. Da die schlechte Löslichkeit des As4Sn (n = 3, 4) keine direkte 
Umsetzung empfiehlt, weil nur sehr geringe Produktmengen zu erwarten sind, muss 
zunächst die Löslichkeit dieser anorganischen Käfigmoleküle in gängigen organischen 
Lösungsmitteln erhöht werden. Hierzu bieten sich Metallcarbonyladdukte der Käfig-
moleküle an, von denen As4S4·Cr(CO)5 bzw. das Diaddukt As4S4·[Cr(CO)5]2 analy-
tisch bestimmt wurden, aber nur As4S3·Cr(CO)5 strukturell charakterisiert werden 
konnte.[18,25] Jedoch liefert die in der Literatur beschriebene Synthesemethode einen 
signifikanten Ausbeuteverlust nach chromatographischer Aufarbeitung.[25] 
 
3.1 Umsetzung von As4S3·M(CO)5 (M = Cr, W) mit Kupfer(I)-Halogeniden 
3.1.1 Präparative Ergebnisse 
Chrom- bzw. Wolframpentacarbonylderivate von As4S3 werden durch Umsetzung des 
Käfigmoleküls mit M(CO)5THF (M = Cr, W) bei Raumtemperatur und anschließender 
chromatographischer Aufarbeitung an SiO2 als gelbe Pulver in etwa 40 % Ausbeute 
erhalten. Die Untersuchung der Metallcarbonyladdukte mittels FD-
Massenspektrometrie liefert in allen Fällen einen Peak bei m/z = 395 für freies As4S3. 
Die IR-Spektren der Adduktverbindungen zeigen eine intensive Absorption bei 
1943 cm-1 (As4S3·Cr(CO)5) bzw. 1939 cm-1 (As4S3·W(CO)5) für eine CO-
Valenzschwingung. Eine weitere mittelstarke Bande für eine CO-Streckschwingung 
liegt bei 2065 cm-1 (As4S3·Cr(CO)5) bzw. 2080 cm-1 (As4S3·W(CO)5). Dieses Signal-
muster ist mit dem Vorliegen von Monoaddukten vereinbar. Einkristalle konnten trotz 
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intensiver Bemühungen durch Umkristallisationen aus verschiedenen Lösungsmitteln 
bzw. Lösungsmittelgemischen nicht erhalten werden. Jedoch ist die Löslichkeit der 
erhaltenen Monoaddukte As4S3·M(CO)5 im Vergleich zum freien Käfig so gesteigert, 
dass wägbare Mengen in Lösung gebracht werden können. 
Die Umsetzung der Käfigaddukte As4S3·M(CO)5 mit Kupfer(I)-Halogeniden erfolgte 
über Diffusionsexperimente in Schlenkrohren mit bis zu 3.5 cm Durchmesser. Hierbei 
wird die gelbe Lösung von As4S3·M(CO)5 in CH2Cl2 mit einer farblosen Lösung des 
entsprechenden Kupfer(I)-Halogenids in Acetonitril mittels eines dünnen Teflon-
schlauchs langsam und vorsichtig überschichtet, möglichst ohne dass es zu einer 
Durchmischung im Grenzbereich kommt. Die Reaktionslösung wird während des ge-
samten Diffusionsvorgangs erschütterungsfrei bei Raumtemperatur gelagert. Die Pro-
dukte (As4S3)(CuX) (X = Cl: 1, Br: 2, I: 3) scheiden sich während der Diffusion in 
Form gelber Kristalle an der Wandung ab (Schema 1). Die Ausbeuten an 1 und 2 lie-
gen im Bereich von 40–45 %. Von 3 können nur einzelne Kristalle isoliert werden. 
Neben kristallinem Material erhält man gelbe bis ockerfarbene amorphe Pulver. Im 
Falle von Kupferiodid tritt die Pulverbildung an der Grenzfläche unmittelbar während 
des Überschichtungsprozesses auf. Diese Pulverbildung ist auch bei den Umsetzungen 
mit Kupferbromid zu beobachten, kann jedoch durch niedrigere Konzentrationen un-
terbunden werden. Dies scheint auf eine unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit 
der einzelnen Kupfer(I)-Halogenide hinzudeuten. 
Kontrollexperimente von Lösungen von As4S3·M(CO)5 in Acetonitril ohne Anwesen-
heit von Kupfer(I)-Halogeniden zeigen, dass das Metallcarbonylfragment nur sehr lose 
gebunden ist und bereits durch Acetonitril aus dem Addukt verdrängt werden kann. 
Dadurch fällt sofort freies As4S3 wegen seiner sehr geringen Löslichkeit aus, was rönt-
genographische Untersuchungen zeigen. Es liegt also eine Konkurrenzreaktion zwi-
schen der Verdrängung des Metallcarbonylfragments und der Ausbildung der Verbin-
dungen 1 – 3 vor. 
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Schema 1. Übersicht über Diffusionsreaktionen von As4S3·M(CO)5 (M = Cr, W) mit CuX 
(X = Cl, Br, I). 
Über die abgespaltenen M(CO)5-Fragmente ist keine Aussage möglich. Es wurden 
keine Hinweise auf deren Verbleib gefunden, was an den sehr kleinen Mengen liegen 
könnte, die für die Umsetzungen verwendet wurden. Die Notwendigkeit der Verwen-
dung der Carbonyladdukte ergibt sich jedoch aus Kontrollexperimenten mit gesättigten 
Lösungen von As4S3 unter analogen Bedingungen. Dabei konnten zwar ebenfalls die 
Verbindungen 1 – 3 synthetisiert werden, jedoch nur anhand weniger Einzelkristalle 
und in nicht reproduzierbaren Ausbeuten. Der gleiche Sachverhalt wird beobachtet, 
wenn CS2 als Lösungsmittel für As4S3 verwendet wird. 
Andere Produkte als 1 – 3 lassen sich weder durch Änderung der Konzentration noch 
der stöchiometrischen Verhältnisse der Reaktanden nachweisen. Auch bei vielfachem 
Überschuss an Kupfer(I)-Halogeniden werden nur die Produkte 1 – 3 erhalten. Jedoch 
wird bei höheren Konzentrationen eine verstärkte Pulverbildung beobachtet. 
Parallel ablaufende Experimente mit „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) führen zu den glei-
chen Produkten 1 – 3. Eine signifikante Änderung im Reaktionsverlauf bzw. den Aus-
beuten ist nicht erkennbar. Der Verbleib des S-Atomes konnte nicht aufgeklärt wer-
den. 
 
 
As4S3·M(CO)5 + CuX (X = Cl, Br, I) 
(As4S3)(CuCl)  
1 
(As4S3)(CuBr) 
2 
(As4S3)(CuI)  
3 
CuCl 
CuBr 
CuI 
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3.1.2 Charakterisierung von (As4S3)(CuX) (X = Cl, Br, I) 
3.1.2.1 Strukturen von (As4S3)(CuCl) und (As4S3)(CuBr) 
Die Verbindungen (As4S3)(CuCl) (1) und (As4S3)(CuBr) (2) sind isostrukturell. Das 
zentrale Strukturelement des 1D-Koordinationspolymers ist eine sägezahnartige 
(CuX)n-Kette (X = Cl, Br), in der die Halogenidatome auf der b-Achse abwechselnd 
leicht links bzw. rechts verschoben sind (Abb. 10). Die As4S3-Käfigmoleküle sind al-
ternierend auf beiden Seiten des Kupferhalogenidstrangs angeordnet, wobei die Koor-
dination der Kupferatome ausschließlich über zwei Schwefelatome eines As4S3-Käfigs 
erfolgt. Die beoabachteten Cu–S-Abstände sind vergleichbar mit den Abständen in 
Kupfersulfidclustern oder ternären Kupferchalcogeniden.[45,46] 
 
Abb. 10. Ausschnitt aus einem 1D-Strang von (As4S3)(CuX) (X = Cl (1), Br (2)). 
Die As4S3-Käfige weisen in beiden Strukturen eine leichte Verzerrung auf. Der Ab-
stand As(1)–S(2) bzw. As(1)–S(2a) ist um 0.035 Å (1) bzw. 0.039 Å (2) länger als im 
freien Käfig. Die anderen As–S-Bindungen sind leicht gekürzt oder weisen keine Ver-
änderungen auf.[47,48] Die leichte Streckung der As–S(2)-Bindungen deutet auf eine 
relativ starke Wechselwirkung der an Kupfer koordinierten Schwefelatome mit dem 
(CuX)n-Strang hin. 
X1 
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Tabelle 1. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von (As4S3)(CuX) (X = Cl, Br). 
    (As4S3)(CuCl) (1) 
    
(As4S3)(CuBr) (2) 
                
As(2)-As(2a) 2.482(2) 
   
As(2)-As(2a) 2.480(1) 
As(2)-As(3)  2.473(1) 
   
As(2)-As(3) 2.478(1) 
As(1)-S(1)  2.238(2) 
   
As(1)-S(1)  2.230(1) 
As(1)-S(2)  2.265(2) 
   
As(1)-S(2)  2.269(1) 
As(2)-S(2)  2.248(2) 
   
As(2)-S(2)  2.250(1) 
As(3)-S(1)  2.234(2) 
   
As(3)-S(1)  2.236(1) 
Cu(1)-Cl(1)  2.363(2) 
   
Cu(1)-Br(1)  2.476(1) 
Cu(1)-S(2)  2.286(2) 
   
Cu(1)-S(2)  2.292(1) 
   
   
      
      
   
   
Cu(1)-Cl(1)-Cu(1) 99.1(1) 
   
Cu(1)-Br(1)-Cu(1) 98.1 
S(2)-Cu(1)-S(2b) 102.2(1) 
   
S(2)-Cu(1)-S(2b) 119.7 
                
 
 
Abb. 11. Ausschnitt aus der 1D-Struktur von 1. Die Darstellung in Blickrichtung der c-Achse 
zeigt die hexagonale Stabpackung. Die As···Cl-Wechselwirkung wird durch gestrichelte Li-
nien dargestellt. 
Die einzelnen Stränge sind paarweise entlang der b-Achse angeordnet. Innerhalb die-
ser Schichten gibt es schwach-bindende Wechselwirkungen zwischen den basalen As-
Atomen von jedem Käfig und gegenüberliegenden Halogenidatomen (Abb. 11). Die 
Abstände der Arsen- und Halogen-Atome variieren zwischen 3.14 und 3.30 Å im Falle 
von 1 und 3.41 bzw. 3.42 Å bei 2. Im Kristall ergibt sich als gesamtes Strukturmotiv 
durch die bindenden As···X-Wechselwirkungen eine hexagonale Stabpackung. 
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3.1.2.2 Struktur von (As4S3)(CuI) 
Charakteristisches Strukturmotiv von (As4S3)(CuI) (3) ist ein 1D-Band, das abwech-
selnd aus Cu2I2-Vierringen und verbrückenden As4S3-Käfigen gebildet wird. Die Ko-
ordination des Kupfers erfolgt über die Schwefelatome S(1) und S(3), wodurch sich 
für die Cu-Atome eine pseudotetraedrische Umgebung ergibt (Abb. 12). 
 
Abb. 12. Ausschnitt aus der 1D-Struktur von (As4S3)(CuI) (3). 
Zwei aufeinander folgende Cu2I2-Vierringe eines Bandes sind entlang der a-Achse 
gesehen leicht gegeneinander gekippt. Dies resultiert aus schwach bindenden Wech-
selwirkungen des Iods zu einer As3-Basis eines benachbarten Strangs. Die As···I-
Abstände liegen zwischen 3.43 und 3.60 Å und liegen damit unter der Summe der Van 
der Waals Radien. Über diese schwachen As···I-Wechselwirkungen wird ein 3D-
Netzwerk aufgebaut, in dem die einzelnen Stränge hexagonal gepackt sind (Abb. 13). 
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Abb. 13. Darstellung des 3D-Netzwerkes von (As4S3)(CuI) (3). Die As···I-Wechselwirkungen 
sind gestrichelt dargestellt.  
Der As4S3-Käfig zeigt ebenfalls eine leichte Verzerrung. Die As(4)–S(1)- bzw. As(4)–
S(3)-Bindung ist um 0.036 bzw. 0.034 Å länger als As(4)–S(2). Die As3-Basis zeigt 
keine unterschiedlichen Bindungslängen. Jedoch ist der Abstand As(3)–S(3) um 0.029 
bzw 0.031 Å gegenüber den beiden anderen As–S-Bindungen der As3-Basis verlän-
gert. Im Vergleich zum freien Käfig[47] ist die As(4)–S(1)- bzw. As(4)–S(3)-Bindung 
ebenfalls um 0.03 Å verlängert. Auch die As–As-Bindungen sind um 0.03 Å gestreckt. 
Die As–S-Bindungen sind im Fall von As(3)-S(3) um 0.05 Å und für As(1) und As(2) 
um 0.02 Å verlängert. 
Tabelle 2. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) in (As4S3)(CuI) (3). 
                
As(1)-As(2) 2.474(1) 
   
As(4)-S(1)  2.261(1) 
As(1)-As(3) 2.472(1) 
   
As(4)-S(2)  2.225(1) 
As(2)-As(3) 2.472(1) 
   
As(4)-S(3)  2.259(1) 
As(1)-S(1)  2.237(1) 
   
Cu(1)-S(1)  2.323(1) 
As(2)-S(2)  2.235(1) 
   
Cu(1)-S(3)  2.316(1) 
As(3)-S(3)  2.266(1) 
   
Cu(1)-I(1)  2.602(1) 
   
   
      
      
   
   
Cu(1)-I(1)-Cu(1) 71.6(1) 
   
S(1)-Cu(1)-S(3) 111.5(1) 
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3.1.3 Raman-spektroskopische Untersuchung von (As4S3)(CuCl) 
Weiteren Aufschluss über die Bindungsverhältnisse im As4S3-Käfig und den Einfluss 
der Cu–S-Koordination in 1 geben vergleichende Raman-spektroskopische Untersu-
chungen von 1 und von frisch dargestelltem As4S3. Die Spektren zeigen bei den As–S-
Schwingungen des apicalen Arsens eine relativ starke Verschiebung zu höheren Wel-
lenzahlen im Vergleich mit der As3-Basis (Abb. 14, Tabelle 3). Zum Beispiel wird die 
Deformationsschwingung δ(Asapical-S) um 22 cm-1 zu höheren Wellenzahlen verscho-
ben, was einer Änderung von ca. 10 % der Schwingungsfrequenz des freien As4S3-
Käfigs
 
entspricht. Im Fall der sehr starken ν(Asapical-S)-Schwingung erfolgt eine Ver-
schiebung um 10 cm-1. Die starke Verschiebung in den Frequenzen deutet auf einen 
wesentlichen Einfluss der Cu–S-Koordination auf den As4S3-Käfig hin. 
  
Abb. 14. Raman Spektren von β-As4S3 (___) und (As4S3)(CuCl) (1) (---). Zuordnung der 
Schwingungsmoden von As4S3 ist in Tabelle 3 angegeben. 
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Tabelle 3. Vergleich der Raman Frequenzen [cm-1] von β-As4S3 und (As4S3)(CuCl) 
(1). 
Zuordnung[49]   β-As4S3[49]   1 
              
δ(Asbasal)-S   187 (s)    185 (m) 
ν(As3)    213 (m)    217 (s) 
ν(As3)    221 (m)    222 (s) 
δ(Asapical-S)   232 (m)    254 (w, br.) 
ν(Asapical-S)   282 (vs)    292 (vs) 
ν(As3)    358 (s)    364 (m) 
ν(Asbasal-S)   378 (m)    390 (w) 
              
 
Ähnliche Experimente wurden für die Adduktverbindungen (As4S4)(HgI2)[27] und 
(As4S4)2(HgBr2)3[28] durchgeführt. Vergleiche mit den Schwingungsmoden des freien 
As4S4-Käfigs zeigten jedoch keine signifikanten Änderungen der Wellenzahlen, so 
dass bei diesen Verbindungen von Addukten mit schwachen Wechselwirkungen aus-
gegangen werden kann, da das Käfiggerüst keine Beeinträchtigung durch die Koordi-
nation an die Quecksilberhalogenide erfährt. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit de-
nen der Untersuchung von 1 zeigt, dass es sich bei 1 nicht um ein Addukt, sondern um 
ein anorganisches Koordinationspolymer handelt. 
 
3.2 Umsetzungen von As4S3·M(CO)5 (M = Cr, W) mit Kupfer(II)-
Halogeniden 
3.2.1 Präparative Ergebnisse 
Eine Erweiterung der Diffusionsexperimente auf Kupfer(II)-Halogenide führte zu-
nächst zu keinem befriedigenden Ergebnis. Umsetzungen mit Acetonitril als Lö-
sungsmittel für CuCl2 und CuBr2 ergaben neben nicht reproduzierbaren Farbänderun-
gen der Reaktionslösungen und weißen Niederschlägen kein kristallines Material. Löst 
man dagegen die Kupfer(II)-Halogenide in Methanol, führte dies schließlich zu repro-
duzierbaren Ergebnissen: Die Verbindungen (As4S3)(CuCl)2 (4) und (As4S3)(CuBr)2 
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(5) können in Form gelber Kristalle durch Überschichtung von As4S3·M(CO)5 (M = 
Cr, W) in CH2Cl2 mit CuCl2 bzw. CuBr2 in Methanol erhalten werden. Jedoch konnte 
nur 4 in wägbaren Mengen erhalten werden (Ausbeute 14 %). Von 5 gelang nur die 
Synthese von Einzelkristallen.  
Über die bei der Reaktion ablaufende Redoxreaktion von Cu(II) zu Cu(I) kann keine 
fundierte Aussage getroffen werden. Kontrollexperimente zeigen, dass das Metallcar-
bonylfragment keinen Einfluss auf die Redoxreaktion hat, da die Verbindungen 4 und 
5 auch durch Umsetzung mit gesättigten Lösungen des freien Käfigs in CH2Cl2 erhal-
ten werden können. Die Vermutung, dass Methanol als Lösungsmittel den entschei-
denden Einfluss auf die Redoxreaktion ausübt, konnten im späteren Forschungsverlauf 
Experimente in Acetonitril teilweise widerlegen. Auf einen gewissen Einfluss von Me-
thanol deutet hin, dass Experimente mit Acetonitril nicht immer erfolgreich verliefen. 
Als möglicher Redoxpartner verbleibt demnach nur der As4S3-Käfig selbst, wofür je-
doch keine Beweise gefunden werden konnten.  
Die Bildung der Verbindungen 4 und 5 ist analog der von 1 – 3 nicht von der Konzent-
ration und der stöchiometrischen Zusammensetzung der Reaktionspartner abhängig. 
Jedoch üben diese Parameter einen deutlichen Einfluss auf die gebildete Pulvermenge 
während der Diffusionsprozesse aus. Es gilt ebenfalls die Beobachtung, dass bei den 
Umsetzungen mit CuBr2 eine schnellere Pulverbildung eintritt. Über den Verbleib der 
Metallcarbonylfragmente ist keine Aussage möglich. 
Umsetzungen mit CuF2 führten in keinem Falle zu erfolgreichen Ergebnissen. Als kri-
stallines Material konnten nur As4S3 als Dimorphit-II und Alacranit (As4S4)·(As4S5) 
erhalten werden. Dieser Sachverhalt wird im Kapitel 3.6 nochmals aufgegriffen und 
mit weiteren Ergebnissen verglichen. 
Analog zu den Umsetzungen mit Kupfer(I)-Halogeniden erhält man auch für die Um-
setzung von „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) mit Kupfer(II)-Halogeniden die bekannten 
Produkte 4 und 5. Eine Änderung im Reaktionsverlauf, den Beobachtungen und den 
Ergebnissen ist ebenfalls nicht gegeben. Die Tatsache, dass die Umsetzung von 
„As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) mit Kupferhalogeniden zu den Produkten 1–5 führt, 
wird im Abschnitt 3.4 näher behandelt. 
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3.2.2 Strukturuntersuchungen an (As4S3)(CuX)2 (X = Cl, Br) 
3.2.2.1 Struktur von (As4S3)(CuCl)2 
Die Struktur von (As4S3)(CuCl)2 (4) ist durch Schichten charakterisiert, in denen die 
As4S3-Käfige durch gefaltete Cu2Cl2-Vierringe verknüpft sind. Im Gegensatz zur 
Struktur von 1 sind alle S-Atome an Kupfer koordiniert. S(1) koordiniert über beide 
freien Elektronenpaare an zwei verschiedene Cu2Cl2-Einheiten (Abb. 15). Der As(1)–
S(1)-Abstand ist um 0.04 Å gegenüber As(1)–S(2) erweitert. In der As3-Basis ist der 
Abstand As(3)–As(3a) um 0.03 Å länger als As(2)–As(3). Die As–S-Bindungen der 
As-Basisatome zeigen keine auffälligen Längenunterschiede. Ein Vergleich mit den 
Abständen im unkoordinierten As4S3-Käfig zeigt, dass fast alle Bindungen verlängert 
sind.[47,48] As(1)–S(1) und As(1)–S(2) sind um 0.06 bzw. 0.02 Å verlängert. Die weite-
ren As–S-Abstände sind im freien As4S3 um 0.04-0.05 Å kürzer als in 4. In der As3-
Basis von 4 erfolgt eine Elongation von 2.45 Å auf 2.49 Å für As(3)–As(3a) gegen-
über dem freien Käfig. 
 
Abb. 15. Wiederholungseinheit der 2D-Struktur von (As4S3)(CuCl)2 (4).  
Schwache Wechselwirkungen zwischen Arsen und Chlor führen zu einer parallelen 
Anordnung der einzelnen Schichten und zur Ausbildung eines 3D-Netzwerkes 
(Abb.16). Die Schichten ordenen sich in diesem Netzwerk paarweise an, indem die 
Verknüpfung innerhalb eines Paars über As3···Cl-Wechselwirkungen erfolgt. Das dar-
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über und darunter liegende Paar von Ebenen wird über die apicalen As-Atome koordi-
niert. Die Abstände der As3-Basis zu den Chloratomen der benachbarten Schicht 
betragen 3.1 Å. Der Abstand der apicalen As-Atome zu den darüber liegenden Cl-
Atomen beträgt 3.2 Å. Die Cu2Cl2-Vierringe sind in Richtung der wechselwirkenden 
As-Atome gefaltet. 
Tabelle 4. Wichtige Abstände (Å) und Winkel (°) von (As4S3)(CuCl)2 (4). 
                
As(2)-As(3) 2.465(2) 
   
As(3)-S(2)  2.255(2) 
As(3)-As(3a) 2.492(2) 
   
Cu(1)-S(1)  2.277(2) 
As(1)-S(1)  2.289(2) 
   
Cu(1)-S(2b) 2.323(2) 
As(1)-S(2)  2.247(2) 
   
Cu(1)-Cl(1)  2.297(2) 
As(2)-S(1)  2.268(2) 
  
Cu(1)-Cl(2)  2.480(2) 
   
   
      
      
   
   
Cu(1)-S(1)-Cu(1a) 121.9(1) 
   
S(1)-Cu(1)-S(2) 110.8(1) 
                
 
 
Abb. 16. Ausschnitt aus der Struktur von 4. Ein 3D-Netzwerk wird über schwache As···Cl-
Wechselwirkungen aufgebaut. Die As···Cl-Wechselwirkungen sind durch gestrichelte Linien 
dargestellt, der As4S3-Käfig ist schwarz. 
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3.2.2.2 Struktur von (As4S3)(CuBr)2 
Die Schichtstruktur von (As4S3)(CuBr)2 (5) ist durch gewinkelte Cu2Br2-Vierringe 
aufgebaut, die durch drei As4S3-Käfige koordiniert sind. Cu(2) ist auf zwei Positionen 
fehlgeordnet und hat einen Besetzungswert von 50 %. Die Koordination der Cu-Atome 
erfolgt ausschließlich über die S-Atome von As4S3. S(1) koordiniert über beide freie 
Elektronenpaare an zwei verschiedene Cu2Br2-Einheiten. As4S3 wirkt außerdem als 
„chelatisierender“ Ligand, da über S(1) und S(2) ein und derselbe Cu2Br2-Vierring 
koordiniert wird (Abb. 17). Der As4S3-Käfig zeigt keine starke Verzerrung. Lediglich 
As(4)–S(1) ist gegenüber As(4)–S(2) um fast 0.03 Å verlängert. Die Änderungen der 
Bindungslängen gegenüber freiem As4S3 sind mit denen in 4 vergleichbar. 
 
Abb. 17. Ausschnitt aus der Struktur von (As4S3)(CuBr)2 (5). Cu(2) und Cu(2a) sind zu je 
50 % besetzt. 
Die Vernetzung benachbarter Schichten erfolgt analog zu 4 über schwache As···Br-
Wechselwirkungen. Der As–Br-Abstand variiert zwischen 3.26 und 3.27 Å für die 
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As3-Basis. Für das apicale As-Atom erhält man As-Br-Abstände von 3.44 Å. Damit 
bildet sich ein mit 4 vergleichbares 3D-Netzwerk aus (Abb. 18).  
Tabelle 5. Wichtige Abstände (Å) und Winkel (°) von (As4S3)(CuBr)2 (5). 
                
As(4)-S(1)  2.271(4) 
   
Cu(1)-S(1)  2.309(4) 
As(4)-S(2)  2.243(5) 
   
Cu(2)-S(1)  2.293(5) 
As(1)-S(1)  2.266(4) 
   
Cu(2)-S(2)  2.233(1) 
As(3)-S(2)  2.255(2) 
   
Cu(1)-Br(1)  2.556(4) 
As(1)-As(1a) 2.488(1) 
   
Cu(1)-Br(2)  2.427(4) 
As(1)-As(3) 2.468(1) 
   
Cu(2)-Br(1)  2.662(5) 
   
   
Cu(2)-Br(2)  2.437(1) 
   
   
      
      
   
   
S(1)-Cu(1)-S(1a) 102.4(2) 
   
S(1)-Cu(2)-S(2) 108.1(2) 
                
 
 
Abb. 18. Ausschnitt aus der Struktur von 5. Die As···Br-Wechselwirkungen sind über gestri-
chelte Linien dargestellt, As4S3 ist schwarz. 
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3.3 Umsetzungen von As4Sn (n = 3, 4) mit Lewis-sauren Übergangsmetall-
verbindungen 
Neben den Umsetzungen mit Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Halogeniden wurden auch 
Diffusionsexperimente mit weiteren Lewis-sauren Übergangsmetallverbindungen 
durchgeführt (Tabelle 6). Als Edukte wurden die freien As4Sn-Käfige (n = 3, 4) und 
ihre Metallcarbonyladdukte des Chroms und Wolframs verwendet. Als Lösungsmittel 
dienten CH2Cl2, Toluol, Tetrahydrofuran (THF), Acetonitril und Aceton. Die Über-
schichtungsexperimente zeigten immer einen nicht reproduzierbaren Ablauf in den 
erhaltenen Produktmengen. Jedoch konnten in der Mehrzahl der durchgeführten Reak-
tionen bestimmte Produkte reproduzierbar nachgewiesen werden (Tabelle 6). Die Kris-
talle wurden nach mechanischer Trennung anhand Einkristallröntgenstrukturanalyse 
untersucht. Die dabei identifizierten Verbindungen konnten aber nicht in wägbaren 
Mengen erhalten werden. Auffällig ist hierbei das häufige Auftreten von Uzonit 
(As4S5) oder Alacranit (As4S4·As4S5) bzw. im Falle von Umsetzungen des As4S3 auch 
von Realgar (As4S4). Diese Käfigaufbaureaktionen ließen sich reproduzieren. Jedoch 
konnte keine Abhängigkeit vom verwendeten Metall nachgewiesen werden, auch 
wenn bei den Umsetzungen mit Goldverbindungen meist größere Käfigmoleküle er-
halten werden konnten, was aber nicht absolut reproduzierbar war.  
Eine Variation der Lösungsmittel bzw. die Verwendung von Lösungsmittelgemischen 
verlief ebenfalls erfolglos. Kristallographisch konnten nur die Verbindungen Di-
morphit-I/II, Realgar, Alacranit und Uzonit erfasst werden. Änderungen der Stöchio-
metrie oder der Konzentrationen der Reaktionslösungen zeigten auch keinen Einfluss. 
Bei Verwendung des As4S4-Käfigs ist neben den Käfigaufbaureaktionen auch eine 
Käfigverkleinerung zum Dimorphit zu finden. In diesem Fall könnte man eine Art 
„Disproportionierung“ für die Käfige formulieren: Bildung einer schwefelreichen Pha-
se unter gleichzeitiger Bildung einer schwefelärmeren Verbindung. Dies würde aber 
nicht die Bildung der schwefelreichen Phasen für die Umsetzungen mit As4S3 erklären. 
Da die Umsetzungen mit den in der Tabelle aufgeführten Edukten nicht zu Koordina-
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tionsverbindungen geführt haben, wurden keine weiterführenden Untersuchungen an-
gestellt. 
Tabelle 6. Übersicht über die Produkte aus den Reaktionen von As4Sn (n = 3, 4) und 
deren Chrom- bzw. Wolframcarbonyladdukte mit diversen Lewis-sauren Übergangs-
metallverbindungen. 
  
 
Käfigtyp 
  
Edukt 
  
Umkristallisierte Edukte und erhaltene Produkte 
  
        
        
As4S3   CuCN   Dimorphit-II    
As4S3   CuF2 
  Dimorphit-II; Alacranit; gelbe stark verwachsene Kristalle 
As4S3   Cu(CH3COO)   Pulver     
As4S3   Cu(CH3COO)2   Pulver     
As4S3   Cu(C3H7COO)   Dimorphit-II; Arsenik; aus feinen Nadeln bestehende,  
 
  
    gelbe, sphäroide Kristalle; stark verwachsene schwarze  
 
  
    Kristalle 
    
As4S3   PPh3CuCl   ohne Ergebnis    
As4S3   Ag-Teflonat   Dimorphit-I/II    
As4S3   AgCl   Pulver     
As4S3   PPh3AuCl   Uzonit; Pulver    
As4S3   PEt3AuCl   Dimorphit-I/II    
As4S3   PMe3AuBr   Uzonit; Pulver    
As4S3   HAuCl4   schwarzer Niederschlag    
As4S3   [NBu4][AuCl2]   Uzonit; Pulver    
As4S3   PdCl2   Realgar; Alacranit; Pulver   
As4S3   PdBr2   Dimorphit-II; Uzonit; Pulver   
As4S3   PdCl2(COD)   ohne Ergebnis    
As4S3   ZnBr2   Dimorphit-I; Alacranit; Pulver   
As4S3   HgI2   Dimorphit-II    
As4S3   VCl3(THF)3   Dimorphit-II; Alacranit; gelbe stark verwachsene Kristalle 
As4S3   Ni(COD)2   schwarzer Niederschlag    
As4S3   Tl-Teflonat   Dimorphit-II    
As4S3   TaCl5   Dimorphit-I/II    
  
                  
  
                  
As4S4   PPh3AuCl   Alacranit; Pulver    
As4S4   PdBr2   Dimorphit-II; Uzonit; Pulver   
As4S4   ZnBr2    Uzonit; gelbes Pulver    
As4S4   HgI2   Dimorphit-II    
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3.4 Käfigumwandlungen von As/S-Käfigmolekülen  
3.4.1 Das Verhalten von As/S-Käfigmolekülen in Lösung 
Die Umsetzungen von „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) mit Kupfer(I)- bzw. Kupfer(II)-
Halogeniden führten reproduzierbar zu den Verbindungen 1 – 5. Die Ausbeuten und 
Reaktionsverläufe sind mit den Umsetzungen der As4S3-Derivate vergleichbar. Der 
Verbleib des abgespaltenen Schwefels konnte nicht aufgeklärt werden. Eine Verunrei-
nigung der Ausgangsverbindung Realgar konnte mittels Pulverdiffraktometrie ausge-
schlossen werden. 
Im Gegensatz zu As4S3·Cr(CO)5 sind As4S4·Cr(CO)5 bzw. das Diaddukt 
As4S4·[Cr(CO)5]2 strukturell nicht charakterisiert.[18] Jedoch gelang über Elementar-
analyse der Nachweis einer Zusammensetzung, die As4S4·[Cr(CO)5]n (n = 1, 2) ent-
sprechen würde.[25] Da keine weiterführenden Untersuchungen zu den Chrom- bzw. 
den Wolframcarbonyladdukten des As4S4 vorlagen, mussten diese Ergebnisse im Hin-
blick auf die Umsetzungen mit Kupferhalogeniden in Zweifel gezogen werden und die 
Synthese der Carbonyladdukte „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) nochmals näher betrach-
tet werden. 
Die Umsetzung von Realgar mit einer frisch hergestellten Lösung von M(CO)5THF 
(M = Cr, W) in THF erfolgt durch 18 h Rühren bei Raumtemperatur. Nach dem Ab-
ziehen des Lösungsmittels erhält man einen orangebraunen Feststoff. Dieser wird in 
Toluol suspendiert und liefert nach der Chromatographie an SiO2 einen gelb-orangen 
Feststoff. Die Ausbeuten bezogen auf das Monoaddukt liegen bei 33 – 40 %. Bei 
Durchführung der Reaktion unter striktem Lichtausschluss verringert sich die Ausbeu-
te auf unter 4 %. Das IR-Spektrum zeigt intensive Banden für CO-
Valenzschwingungen bei 1943 cm-1 (1937 cm-1) bzw. 2072 cm-1 (2080 cm-1) für das 
Chromcarbonyladdukt (bzw. Wolframcarbonyladdukt), was den Erwartungen für ein 
Monoaddukt entspricht. Raman-spektroskopische Untersuchungen der Käfigschwin-
gungen von „As4S4·Cr(CO)5“ zeigen ein kompliziertes Schwingungsmuster (Abb. 19), 
das mit dem von As4S4 (Abb. 20, Abschnitt 3.4.3) nicht mehr viel gemeinsam hat. 
Nach Ergebnissen der Elementaranalysen von „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) liegen die 
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Adduktverbindungen nicht rein vor. Untersuchungen des „As4S4·Cr(CO)5“ mit FD-
Massenspektrometrie zeigen Peaks bei m/z = 427.6 bzw. 395.5 für die freien Käfige 
As4S4 und As4S3, sowie bei m/z = 619.5 für das erwartete Addukt As4S4·Cr(CO)5. 
Versuche zur Umkristallisation von „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) aus Toluol verliefen 
in keinem Fall erfolgreich. Eine Variation des Lösungsmittels bzw. die Verwendung 
von Lösungsmittelgemischen führten ebenfalls zu keinem Erfolg. Kristallographisch 
konnten die Verbindungen Dimorphit-I/II, Realgar, Alacranit und Uzonit erfasst wer-
den. Außerdem wurde in einem Einzelfall die Adduktverbindung As2(W(CO)5)3[50] in 
wenigen Einzelkristallen erhalten und strukturell nachgewiesen. Für eine analoge 
Chromverbindung konnten keine Hinweise gefunden werden. Als nicht reproduzierba-
res Produkt konnte eine Verbindung der Zusammensetzung As4S4.17 über Einkristall-
röntgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Diese Verbindung wurde bereits in der 
Literatur von P. Bonazzi als Übergangszustand der lichtinduzierten Umwandlung von 
Realgar in Pararealgar im Festkörper beschrieben.[51]  
 
Abb. 19. Raman-Spektrum von „As4S4·Cr(CO)5“. 
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Bestrahlungen von Suspensionen des As4S4 in CH2Cl2 wurden unter striktem Sauer-
stoffausschluss in einem Schlenkrohr im Abstand von ca. 10 cm von einer wasserge-
kühlten Bestrahlungsquelle (Quecksilberhochdrucklampe TQ 150, Firma Heraeus) 
durchgeführt. Die Bestrahlungsdauer betrug 5 h. Untersuchungen nach Entfernung des 
Lösungsmittels mittels Raman-Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie zeigen, dass 
ein Gemisch an Verbindungen vorliegt. Neben Realgar lässt sich auch Pararealgar 
nachweisen. Die Existenz weiterer Linien deutet auf andere enthaltene As/S-Phasen 
hin, die sich jedoch nicht eindeutig identifizieren lassen. 
 
3.4.2  Die Umwandlung von Realgar in Pararealgar im Festkörper –  
 Ein kurzer Abriss über die historische Entwicklung bis zum aktuellen 
 Stand der Forschung 
Die lichtinduzierte Umwandlung des Realgars in ein gelbes Pulver war bis zum Jahre 
1980 nicht geklärt. Roberts gelang der Beweis, dass es sich bei diesem gelben Pulver 
um ein neues eigenständiges Mineral handeln muss, welches als Pararealgar bezeich-
net wurde.[10] Der genaue strukturelle Aufbau des Pararealgars war weitere 15 Jahre 
unbekannt und konnte erst durch Bonazzi im Jahre 1995 aufgeklärt werden.[11] 
Der Nachweis des Pararealgars erklärte aber nicht die Tatsache, dass nicht jede Real-
garprobe einer Umwandlung in Pararealgar unterlag. Besonders galt dies für „Realgar-
proben“ aus Pampa Larga, Chile, die auch nach 20 Jahren im Sonnenlicht keine Alte-
rung zu Pararealgar zeigten.[52] Jedoch konnte die Arbeitsgruppe um Popova nachwei-
sen, dass es sich bei diesen aus der Mine „Mina Alacran“ stammenden Proben um ein 
neues Mineral handelte, welches mit Proben aus der Uzon Caldera (Kamtschatka) i-
dentisch war.[9] Dieses neue Mineral wurde anschließend als Alacranit bezeichnet. Die 
Verwechslung mit  -As4S4, des Hochtemperatur-Polymorphs von Realgar, trat vermut-
lich wegen der großen Ähnlichkeit ihrer Pulverdiffraktogramme auf.  
Douglass et al. gelang der Nachweis, dass die Umwandlung von Realgar in Pararealgar 
nur im Bereich des sichtbaren Lichts erfolgen kann. Im Wellenlängenbereich unter 
500 nm bzw. über 610 nm tritt keine Alterung des Realgars auf.[53] Außerdem legen 
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seine Ergebnisse nahe, dass auch die Anzahl der Photonen eine Rolle bei der Um-
wandlung spielen, was anhand spezieller Filter mit Transmissionsraten von 24 % im 
sichtbaren Bereich des Lichts getestet wurde. Bei diesen Experimenten trat ebenfalls 
keine Umwandlung auf. Als weiteres Ergebnis konnte eine neue As4S4-Phase, nämlich 
 
-As4S4 als Übergangszustand bei der Umwandlung von Realgar in Pararealgar nach-
gewiesen werden. Diese Übergangsphase lässt sich auch bei der thermischen Rück-
verwandlung von Pararealgar in  -As4S4 nachweisen.[53] Des weiteren konnten bei spä-
teren Untersuchungen auch Spuren von As2O3 benachbart zu Pararealgar nachgewie-
sen werden.[54]  
Bisher wurden verschiedene Mechanismen für die Umwandlung im Festkörper vorge-
schlagen. Das jüngste Modell geht davon aus, dass im ersten Schritt der Photoreaktion 
unter Anwesenheit von Sauerstoff Uzonit und Arsenik entsteht. Anschließend zerfällt 
Uzonit unter Abspaltung eines Schwefelatoms zu Pararealgar. In einer Kettenreaktion 
reagiert das freigesetzte Schwefelatom mit Realgar zu Uzonit, welches wieder unter 
Schwefelabspaltung zu Pararealgar zerfällt (Gl. 2).[55-57] 
5 As4S4(Realgar) + 3 O2 4 As4S5 + 2 As2O3
As4S5 As4S4(Pararealgar) + S
As4S4(Pararealgar) + SAs4S5
As4S5As4S4(Realgar) + S
 
Jüngste Untersuchungen der Umwandlung von Realgar in Pararealgar mittels Steady-
State-Röntgenstrukturanalyse zeigen Hinweise auf diesen Reaktionsmechanismus.[58] 
 
 
 
 
(2) 
 
hν 
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3.4.3 Diskussion 
Die Umwandlung von As4S4 in As4S3 sollte nach unseren röntgenographischen Ergeb-
nissen in Lösung von statten gehen. Da keine spektroskopische Möglichkeit besteht, 
die genauen Vorgänge in Lösung zu verfolgen, konnte eine Untersuchung nur anhand 
von „Momentaufnahmen“ im festen Zustand durch Raman-Spektroskopie und röntge-
nographische Methoden durchgeführt werden. Die erhaltenen Resultate zeigen jedoch, 
dass die Addukte „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) auf dem gewählten Weg nicht ohne 
Nebenprodukte zu synthetisieren sind. 
Ein Vergleich des Raman-Spektrums von „As4S4·Cr(CO)5“ (Abb. 19) mit den Spekt-
ren von freiem Realgar, Pararealgar (Abb. 20)[54] und Dimorphit (Abb. 14) sollte Auf-
schlüsse liefern, wie der Arsensulfidkäfig des Adduktes aufgebaut ist. Demnach könn-
ten Schwingungsmoden im Raman-Spektrum von „As4S4·Cr(CO)5“ einzelnen Moden 
von Realgar, Pararealgar und Dimorphit zugeordnet werden (Tabelle 7). Diese Mög-
lichkeit ließe sich auch mit den Ergebnissen der massenspektrometrischen Untersu-
chungen zur Deckung bringen, da hier sowohl Peaks für As4S4 als auch As4S3 erhalten 
worden sind. Es könnten auch noch weitere As/S-Käfige entstanden sein, wofür die 
Einkristallröntgenstrukturanalysen der bei den Umkristallisationen erhaltenen Kristalle 
(Uzonit, Alacranit) sprechen. Aus den gesammelten Daten lassen sich demnach keine 
eindeutigen Aussagen treffen, so dass die wahre Natur der „As4S4·M(CO)5-Addukte“ 
(M = Cr, W) nach wie vor nicht aufgeklärt werden kann. 
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Abb. 20. Raman-Spektren von Realgar (oben) und Pararealgar (unten).[54] 
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Tabelle 7. Vergleich der Raman-Frequenzen [cm-1] von „As4S4·Cr(CO)5“, Realgar, 
Pararealgar und As4S3. 
      
"As4S4·Cr(CO)5" 
  
Realgar[54] 
  
Pararealgar[54] 
  
As4S3 
              
150 (w)          
169 (m)          
176 (m)   172 (vw)   173 (w)    
185 (m)   183 (m)      187 (s) 
196 (m)   194 (m)   197 (m)    
205 (s)      203 (m)    
209 (m)          
213 (m)   212 (vw)      213 (m) 
219 (m)   221 (m)   222 (w, sh)   221 (m) 
      230 (vs)    
   235 (w)   236 (vs)   232 (m) 
263 (w)          
270 (vs)      274 (w)    
         282 (vs) 
      318 (m)    
          
335 (w)   327 (w)   332 (vs)   378 (m) 
   342 (m)   345 (vs)    
351 (m)   354 (vs)      358 (s) 
      363 (m)    
367 (m)   369 (w)   369 (m)    
          
   375 (w)       
384 (m)      384 (w)    
              
 
Die unter Lichtausschluss durchgeführten Versuche in Lösung führen zur Annahme, 
dass Licht für die Adduktbildung notwendig ist. Ein Vergleich mit dem Verhalten im 
Festkörper legt nahe, dass in Lösung auch eine Umwandlung von Realgar in Parareal-
gar auftreten könnte und dieser dann die reaktive Spezies sein könnte. Ginge man aber 
von einer Käfigumwandlung von Realgar in Pararealgar in Lösung aus und nähme 
weiterhin an, dass als Übergangszustand As4S5 analog zum Festkörper entstünde, lie-
ßen sich weitere Beobachtungen erklären. Da keine Hinweise auf das Vorhandensein 
von Arsenik gefunden wurden und die Bildung von As2O3 auf Grund der gewählten 
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Reaktionsbedingungen ausgeschlossen werden kann, müsste ein anderer Mechanismus 
für die Käfigumwandlung formuliert werden. Die Bildung von As4S5 wäre in einer Art 
„Disproportionierung“ des As4S4 in eine schwefelärmere (As4S3) und eine schwefel-
reichere (As4S5) Phase denkbar. Dieser Mechanismus würde auch teilweise die bei den 
Umkristallisationen erhaltenen Produkte erklären können. Da aber in Lösung eine 
Rückreaktion als wahrscheinlich angenommen werden müsste, ließe sich ein dynami-
scher Prozess formulieren, bei dem sich die Arsensulfid-Käfige beständig ineinander 
umwandeln (Gl. 3). 
 As4S4(Realgar)  As4S3 + S
As4S4(Realgar) + S As4S5
As4S4(Pararealgar) + SAs4S5
As4S4(Realgar) + As4S5 (As4S4)(As4S5)(Alacranit)
 
Bei diesem stetigen Prozess würde auch As4S3 gebildet, welches dann mit Kupfer(I)- 
bzw. Kupfer(II)-Halogeniden zu 1 – 5 reagieren könnte. Ein dynamischer Prozess in 
Lösung stünde auch nicht im Widerspruch zu der leichten Fragmentierbarkeit des 
Realgars. Dieser für As4S4 vorgeschlagene dynamische Prozess würde jedoch nicht die 
in Abschnitt 3.4 beschriebenen Käfigaufbaureaktionen von As4S3 erklären. In diesem 
Fall kann ein dynamischer, auf einem anderen Mechanismus beruhender Prozess auch 
nicht definitiv ausgeschlossen werden. Genauso wenig kann eine Aussage getroffen 
werden, welche Rolle die Anwesenheit Lewis-saurer Verbindungen bei diesen Vor-
gängen spielt. 
 
(3) 
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4 Koordinationsstudien am Käfigmolekül PAs3S3 
As4S3 gehört wie P4S3 zu den Käfigmolekülen des Nortricyclan-Typs. Da Phosphor 
und Arsen ähnliches chemisches Verhalten zeigen und auch ihre Größenunterschiede 
relativ gering sind, können gemischte Käfige des Typs PnAs4-nS3 (n = 1–3) syntheti-
siert werden.[59,60] Besondere Bedeutung kommt dem PAs3S3-Käfig zu, da er sowohl 
Baueinheiten des P4S3 als auch des As4S3 besitzt. Deshalb kann das Schwingungs-
spektrum von PAs3S3 sehr hilfreich sein, die Spektren von P4S3 und As4S3 zu interpre-
tieren.[61,62] P4S3 und As4S3 zeigen aber ein deutlich unterschiedliches Koordinations-
verhalten gegenüber Lewis-sauren Verbindungen.[44] So ist bei Koordinationspolyme-
ren mit Kupferhalogeniden im Falle von P4S3 nur eine Phosphorkoordination zu beo-
bachten, während für As4S3 Kupfer ausschließlich an Schwefel gebunden ist. Theoreti-
sche Untersuchungen der beiden Käfige mit Dichtefunktionalmethoden können diesen 
Sachverhalt nicht erklären. Sowohl Energie als auch Form und Lage der HOMOs und 
LUMOs beider Käfigmoleküle zeigen keine wesentlichen Unterschiede.[63] Die Ver-
wendung von PAs3S3 als Koordinationspartner für Kupfer(I)-Halogenide könnte hierzu 
wegen seiner relativen Ähnlichkeit zu beiden Käfigverbindungen weitere Informatio-
nen liefern. Außerdem ist das Koordinationsverhalten von PAs3S3 nach unserem 
Kenntnisstand bisher nicht untersucht worden. 
 
4.1 Synthese von PAs3S3·W(CO)5 
4.1.1 Präparative Ergebnisse und spektroskopische Daten 
In Abwandlung von der gängigen Methode zur Synthese von PAs3S3[59] aus As4S3 und 
P4S3 werden die Elemente im stöchiometrischen Verhältnis eingewogen und in einer 
abgeschmolzenen Ampulle auf 600 °C erhitzt. Nach sieben Tagen Reaktionszeit wird 
mit 1 °C pro Minute auf Raumtemperatur abgekühlt. Das erhaltene gelb-orange Pro-
dukt wird mittels 31P-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Es werden Singuletts bei 
 
 = 106 und 113 ppm erhalten. Ein Vergleich mit den 31P-NMR-Spektren von PnAs4-
nS3 (n = 1–4) in CS2 zeigt, dass nur PapicalAs3S3 (  = 104 ppm) entstanden ist, da das 
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Resonanzsignal für PbasalAs3S3 im Bereich von 
 
 = 72 ppm liegen müsste.[64] Eine Er-
klärung für das Auftreten von zwei P-Signalen kann eine unterschiedliche Orientie-
rung im Festkörper sein, wie sie auch für β-P4S3 charakteristisch ist.[65] Ein 31P-NMR-
Spektrum in C6D6 konnte wegen der schlechten Löslichkeit des PAs3S3-Käfigs nicht 
erhalten werden. Auch in anderen organischen Lösungsmitteln, wie Toluol, CH2Cl2 
und THF ist PAs3S3 fast nicht löslich und somit eher mit As4S3 als mit P4S3 vergleich-
bar. Zur Steigerung der Löslichkeit bietet sich wieder die Bildung eines Adduktes mit 
Wolframpentacarbonyl an. 
Die Umsetzung von PAs3S3 mit W(CO)5THF in THF erfolgt durch 18 h Rühren bei 
Raumtemperatur. Die Reinigung des ockerbraunen Produktgemisches erfolgt mittels 
Säulenchromatographie an SiO2 mit Toluol und liefert PAs3S3·W(CO)5 (6) als gelb-
oranges Pulver in 52 % Ausbeute. Die IR-spektroskopische Untersuchung zeigt inten-
sive Banden für CO-Valenzschwingungen bei 1935 und 2080 cm-1, was den Erwartun-
gen für ein W(CO)5-Monoaddukt entspricht. FD-massenspektrometrisch kann der Mo-
lekülpeak bei m/z = 675.6 gefunden werden. Das 31P-NMR-Spektrum in C6D6 ergibt 
ein Singulett mit Wolframsatelliten bei 115.9 ppm. Die Kopplung 1JP,W liegt mit 
300 Hz deutlich über der 31P-183W-Kopplung des P4S3·W(CO)5 mit 126 Hz.[66] 6 zeigt 
eine im Vergleich zu PAs3S3 gute Löslichkeit in Toluol, CH2Cl2, Aceton und THF. Die 
Elementaranalyse des aus Toluol umkristallisierten PAs3S3·W(CO)5 liefert jedoch für 
Kohlenstoff zu geringe und für S viel zu hohe Werte, was für eine teilweise Rückbil-
dung des PAs3S3 in Lösung sprechen würde.  
 
4.1.2 Struktur von PAs3S3·W(CO)5 
Die Struktur von PAs3S3·W(CO)5 (6) besteht aus einem PAs3S3-Käfig, der über das 
apicale P-Atom an ein W(CO)5 Fragment addiert (Abb. 21). PAs3S3 zeigt keine merk-
liche Deformation innerhalb des Käfigs. Verglichen mit den Abständen im freien 
PAs3S3-Käfig[61] sind für die P–S- und die As–As-Abstände keine Auffälligkeiten er-
kennbar. Jedoch zeigen die As–S-Bindungen eine Streckung von 0.02 - 0.04 Å. Die 
Kristallstruktur von 6 zeigt die Anordnung der einzelnen Moleküle in Strängen entlang 
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der kristallographischen b-Achse, die innerhalb der bc- und ab-Ebene antiparallel ver-
laufen (Abb. 22). 
 
Abb. 21. Molekülstruktur von PAs3S3·W(CO)5 (6). 
Tabelle 8. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) in PAs3S3·W(CO)5 (6). 
                
P(1)-S(1)  2.095(1)    As(2)-As(3) 2.429(1) 
P(1)-S(2)  2.097(1)    P(1)-W(1)  2.460(1) 
P(1)-S(3)  2.091(1)    W(1)-C(1)  2.011(1) 
As(1)-S(1)  2.190(1)    W(1)-C(2)  2.032(1) 
As(2)-S(2)  2.203(1)    W(1)-C(3)  2.031(1) 
As(3)-S(3)  2.181(1)    W(1)-C(4)  2.015(1) 
As(1)-As(2) 2.438(1)    W(1)-C(5)  2.070(1) 
As(1)-As(3) 2.417(1)    C(1)-O(1)  1.160(1) 
        
                
P(1)-W(1)-C(1) 178.2(1)    P(1)-W(1)-C(2) 90.8(1) 
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Abb. 22. Kristallstruktur von PAs3S3·W(CO)5 (6) im Stabmodell. 
 
4.2 Umsetzungen von PAs3S3·W(CO)5 mit Kupfer(I)-Halogeniden 
4.2.1 Präparative Ergebnisse und spektroskopische Daten 
Die Reaktionen von PAs3S3·W(CO)5 (6) mit Kupfer(I)-Halogeniden erfolgten nach der 
Diffusionsmethode. Eine gelbe Lösung von 6 wird über einen Teflonschlauch mit 
möglichst kleinem Innendurchmesser mit einer farblosen Lösung eines Kupfer(I)-
Halogenids in Acetonitril langsam überschichtet. Die verwendeten Schlenkrohre hat-
ten einen Durchmesser von 2 bis 4 cm. Die Reaktionslösung wird nach Ende der Über-
schichtung erschütterungsfrei bei Raumtemperatur gelagert. Pulverbildung tritt für 
Kupferbromid und Kupferiodid bereits während des Überschichtungsprozesses direkt 
an der Grenzfläche auf. Im Falle von Kupferchlorid setzt die Pulverbildung erst all-
mählich während des Durchmischungsvorgangs ein. Während im Fall von Kupferchlo-
rid und Kupferbromid mit Einsetzen des Kristallwachstums eine Zunahme der Pul-
vermenge nicht mehr zu beobachten ist, kann sich im Falle von Kupferiodid auch mit 
beginnendem Kristallwachstum weiterer Niederschlag in Form von voluminösen 
Schleiern bilden. Jedoch gilt für Kupferbromid und Kupferiodid, dass bei zu starker 
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Pulverbildung auch kein Kristallwachstum stattfinden kann und alle Produkte auspul-
vern. Das Kristallwachstum tritt in der Regel nicht im Bereich der Grenzfläche ein, 
sondern erst in tieferen Regionen.  
Die gelben, kristallinen Produkte [(PAs3S3)4Cu]Cl (7), [(PAs3S3)4Cu]Br (8) und 
[(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9) können nach vollständiger Durchmischung isoliert werden. Im 
Falle von 7 und 9 sind bei Idealbedingungen Ausbeuten im Bereich von 1 mg möglich, 
während von 8 in jedem Experiment nur einzelne Kristalle zu erhalten waren. Die Dif-
fusionsreaktionen zeigen eine starke Abhängigkeit von den für 6 verwendeten Lö-
sungsmitteln. Während 7 am besten aus der Überschichtung von 6 in Toluol kristalli-
siert, bildet sich 9 idealer Weise aus einer Überschichtung von 6 in CH2Cl2. Kristalli-
sation von 8 gelang nur, wenn 6 in einer Mischung von Toluol und CH2Cl2 verwendet 
wurde. 
 
Schema 2. Übersicht über Diffusionsreaktionen von PAs3S3·W(CO)5 (6) bzw. PAs3S3 mit 
CuX (X = Cl, Br, I). 
 
Änderungen in der Stöchiometrie und in den Konzentrationen haben keinen Einfluss 
auf die Produkte 7 und 9, jedoch kann man eine stärkere Pulverbildung bei höheren 
Konzentrationen beobachten. Im Falle von 8 können hierzu keine klaren Aussagen 
getroffen werden, da die meisten Kontrollexperimente nicht zu kristallinem Material 
PAs3S3 
bzw. 
PAs3S3·W(CO)5 (6) 
[(PAs3S3)3(Cu2I)]I 
(9) 
(PAs3S3)4(CuI)2 
(10) 
[(PAs3S3)4Cu]Cl 
(7) 
 
[(PAs3S3)4Cu]Br 
(8) 
CuCl CuBr 
CuI 
CH2Cl2 CS2 
38 4 Koordinationsstudien am Käfigmolekül PAs3S3 
führten. Diffusionsexperimente mit Kupfer(II)-Halogeniden erbrachten ebenfalls nur 
Pulver. 
Die Überschichtung von gesättigten Lösungen von PAs3S3 führen für alle Kupfer(I)-
Halogenide zu einer sofortigen Pulverbildung an der Grenzschicht. Bei Verwendung 
von gesättigten Lösungen von PAs3S3 in CS2 und anschließender Überschichtung mit 
Kupfer(I)-Halogeniden erhält man ebenfalls eine Pulverbildung an der Grenzfläche. 
Ein Absinken des Pulvers erfolgt hier jedoch erst nach Ausbildung größerer Agglome-
rate, die manchmal zuvor eine feste Grenzschicht zwischen beiden Lösungen bilden 
können. Lediglich bei Umsetzungen mit Kupferiodid bilden sich an der Grenzfläche 
wenige gelbe Nadeln von (PAs3S3)4(CuI)2 (10), die auf dem CS2 schwimmen, bis ihr 
Wachstum eine bestimmte Größe überschritten hat. 
Vergleichsexperimente für die direkte Umsetzung von Kupfer(I)chlorid bzw. Kup-
fer(I)iodid mit heißen gesättigten Lösungen von PAs3S3 in Toluol führten zum Ausfal-
len eines feinen, hellgelben Niederschlags für Kupfer(I)iodid und eines orange-gelben 
voluminösen Niederschlags für Kupfer(I)chlorid. Im weiteren Reaktionsverlauf ent-
steht bei den Umsetzungen mit Kupfer(I)chlorid auch oranges mikrokristallines Mate-
rial in quantitativer Ausbeute. Die Elementaranalysen der Direktumsetzungen erbrin-
gen zu geringe Werte für Schwefel, wobei die experimentellen Ergebnisse bei der Di-
rektsynthese mit CuI stark vom theoretischen Wert abweichen. Für die Umsetzung mit 
CuCl ist die Abweichung nur bei 2 % und Raman-Spektren beweisen eine weitgehen-
de Identität mit 7. Die Überprüfung der ausgefallenen Pulver bei den Überschich-
tungsexperimenten liefert um 3 bis 7 % zu geringe Werte für Schwefel. Eine Analytik 
der Einkristalle war wegen zu geringer Ausbeuten nicht möglich. 
Versuche, 7 und 8 in Lösung zu bringen, scheiterten bei allen verwendeten Lösungs-
mitteln. Untersuchungen der Mutterlaugen auf das Kation [(PAs3S3)4Cu]+ mittels PI-
ESI-Massenspektrometrie erbrachten sowohl für 7 als auch 8 einen Peak bei m/z = 
541.1, der jedoch nicht zugeordnet werden kann. Das PI-ESI-MS der Mutterlauge von 
9 liefert einen nicht zuordenbaren Peak bei m/z = 610.1. 
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Abb. 23. Raman-Spektrum von PAs3S3 (–) und [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) (--). 
Raman-spektroskopische Untersuchungen von 7 (Abb. 23) zeigen im Bereich von 300 
bis 375 cm-1 eine deutliche Abweichung gegenüber dem Spektrum von freiem PAs3S3. 
Betrachtet man die Schwingung ν3 (Tabelle 9, Abb. 24), so ist diese um 30 cm-1 nach 
337 cm-1 verschoben. Die Zuordnung dieser Schwingung auf das apicale P-Atom und 
die drei S-Atome könnte diesen Effekt erklären, wenn man einen starken Einfluss 
durch die Koordination des Kupfers annimmt. Auch die Schwingungsmoden ν1 und 
ν6, an denen der apicale Phosphor beteiligt ist, zeigen eine Verschiebung zu höheren 
Wellenzahlen. Gleiches gilt für ν2, bei der die Wechselwirkung der As3-Basis mit dem 
Anion zu einer Verschiebung führt. Eine Ausnahme ist ν10 (Tabelle 9, Abb. 24). 
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Tabelle 9. Raman-Frequenzen [cm-1] von PAs3S3, [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) und dem Fest-
stoff der Direktumsetzung. 
      
  PAs3S3[67] 
  
PAs3S3 
  
7 
  
Direktsynthese 
  
Zuordnung[67] 
              
  61 (m)          
  
 
182 (m)   180 (m)   179 (m)   179 (m) 
  
ν10 (E) 
194 (vw)   201 (s)       
  
 
206 (s)   206 (s)   202 (vs)   203 (s) 
  
ν8 (E) 
221 (m)   218 (m)   225 (w)   224 (w) 
  
ν9 (E) 
246 (w)   246 (w)   247 (vw)   249 (vw) 
  
 
278 (s)   274 vs)   274 (vs)   278 (vs) 
  
ν4 (A1) 
         298 (vw) 
  
 
312 (m)   307 (s)      
   
ν3 (A1) 
 
  
 
  337 (s)   337 (m) 
  
 
 
  
 
  346 (w)   347 (w) 
  
 
 
  349 (s)       
  
ν7 (E) 
354 (vs)          
  
ν2 (A1) 
 
  364 (w)   358 (w)   357 (vw) 
   
 
  
 
  371 (m)   371 (m) 
  
 
426 (vw)   421 (m)   
     
ν1 (A1) 
469 (vw)   461 (w, br)   
     
ν6 (E) 
      479 (w, br)   480 (w,br) 
   
                  
 
Ein Vergleich des Raman-Spektrums von 7 mit dem des durch Direktsynthese erhalte-
nen Materials (Tabelle 8, Abb. 26) zeigt, dass beide Produkte bis auf geringe Abwei-
chungen identisch sind, da sie die gleichen Schwingungsbanden zeigen. Lediglich der 
sehr schwachen Bande bei 298 cm-1 kann kein Gegenstück im Spektrum von 7 zuge-
ordnet werden. 
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Abb. 24. Zuordnungen der in Tabelle 8 aufgeführten Schwingungen von PAs3S3.[67] 
 
Abb. 25. Vergleich der Raman-Spektren von kristallinem [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) (--) und dem 
aus der Direktumsetzung von PAs3S3 mit CuCl erhaltenem Feststoff (–). 
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Die 31P-MAS-NMR-spektroskopische Untersuchung des aus der Direktumsetzung von 
PAs3S3 mit CuCl erhaltenen Feststoffs ergibt ein Multiplett mit Schwerpunkt bei 
 
 = 150 ppm. Dieses Spektrum lässt sich sehr gut simulieren. Es besteht aus drei Mul-
tipetts im Verhältnis 1:2:1, die bei   = 152.5 (1JP,Cu = 817 Hz), 149.3 (1JP,Cu = 823 Hz) 
und 145.4 ppm (1JP,Cu = 833 Hz) liegen (Abb. 26). Ein Vergleich mit dem Spektrum 
der Einkristalle ist wegen derer geringen Ausbeute nicht möglich. Von der Kristall-
struktur von 7 (siehe Abschnitt 4.2.2) ausgehend, würde man aber ein Verhältnis der 
P-Atome von 4:3:1 erwarten. Das Spektrum der Direktumsetzung mit CuI liefert nur 
ein kompliziertes Aufspaltungsmuster im Bereich von   = 110 – 170 ppm, welches 
nicht zu interpretieren ist. 
 
Abb. 26. 31P-MAS-NMR-Spektrum von 7. a) Experimentelles Spektrum; b) Überlagerung der 
simulierten Peaks; c) – e) Simulation der einzelnen Signale. 
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4.2.2 Strukturen von [(PAs3S3)4Cu]X (X = Cl, Br) 
Verbindung [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) ist salzartig aufgebaut und besteht aus einem 
[(PAs3S3)4Cu]+-Kation und einem Cl- als Gegenion. Im Kation wird Kupfer 
tetraedrisch von vier PAs3S3-Molekülen über Phosphor koordiniert. Die Cu–P-
Abstände liegen mit 2.23 – 2.27 Å im Bereich der bei Koordinationspolymeren von 
P4S3 mit Kupfer(I)-Halogeniden erhaltenen Werte.[42] 
 
Abb. 27. Struktur von [(PAs3S3)4Cu]X (X = Cl (7), Br (8)). 
Auffallend in der Struktur von 7 (und 8) sind Wechselwirkungen zwischen As3-
Basisatomen und Cl-. Zum besseren Verständnis der Struktur teilt man die 
[(PAs3S3)4Cu]+-Kationen anhand der Anzahl ihrer mit Cl- wechselwirkenden PAs3S3 
Käfige in zwei Gruppen ein. Nämlich Kationenkomplexe, in denen alle vier PAs3S3-
Käfige mit einem Cl- wechselwirken (A), und diejenigen, in denen nur drei PAs3S3 
eine Wechselwirkung mit Cl- zeigen (B). Die As–Cl-Abstände liegen bei 7 zwischen 
3.14 und 3.18 Å für A und 3.13 und 3.20 Å für B. Alle As–Cl-Abstände liegen unter 
der Summe der jeweiligen Van der Waals Radien. Die Struktur von 8 ist isostrukturell 
zu 7. In 8 sind die Abstände für A im Bereich von 3.24 bis 3.37 Å und für B im Be-
reich von 3.25 bis 3.36 Å. 
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Tabelle 10. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von [(PAs3S3)4Cu]X (X = 
Cl (7), Br (8)). 
    [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) 
    
[(PAs3S3)4Cu]Br (8) 
                
Cu(1)-P(1)  2.229(4) 
   
Cu(1)-P(1)  2.225(3) 
Cu(1)-P(2)  2.235(7) 
   
Cu(1)-P(2)  2.240(5) 
Cu(2)-P(3)  2.271(4) 
   
Cu(2)-P(3)  2.291(2) 
Cu(2)-P(4)  2.229(11) 
   
Cu(2)-P(4)  2.237(7) 
P(1)-S(1)  2.069(6) 
   
P(1)-S(1)  2.072(4) 
P(1)-S(2)  2.076(6) 
   
P(1)-S(2)  2.066(4) 
P(1)-S(3)  2.086(7) 
   
P(1)-S(3)  2.068(5) 
P(2)-S(4)  2.078(4) 
   
P(2)-S(4)  2.074(3) 
P(3)-S(5)  2.082(7) 
   
P(3)-S(5)  2.061(5) 
P(3)-S(6)  2.078(7) 
   
P(3)-S(6)  2.065(5) 
P(3)-S(7)  2.077(6) 
   
P(3)-S(7)  2.067(4) 
P(4)-S(8)  2.097(10) 
   
P(4)-S(8)  2.075(8) 
As(1)-S(1)  2.243(3) 
   
As(1)-S(1)  2.233(6) 
As(2)-S(2)  2.233(6) 
   
As(2)-S(2)  2.220(5) 
As(3)-S(3)  2.242(6) 
   
As(3)-S(3)  2.232(5) 
As(4)-S(4)  2.236(4) 
   
As(4)-S(4)  2.230(3) 
As(5)-S(5)  2.245(5) 
   
As(5)-S(5)  2.256(4) 
As(6)-S(6)  2.235(6) 
   
As(6)-S(6)  2.239(4) 
As(7)-S(7)  2.243(5) 
   
As(7)-S(7)  2.256(4) 
As(8)-S(8)  2.201(8) 
   
As(8)-S(8)  2.210(6) 
As(1)-As(2) 2.473(3) 
   
As(1)-As(2) 2.474(2) 
As(1)-As(3) 2.483(3) 
   
As(1)-As(3) 2.482(2) 
As(2)-As(3) 2.473(3) 
   
As(2)-As(3) 2.466(2) 
As(4)-As(4a) 2.496(3) 
   
As(4)-As(4a) 2.481(2) 
As(5)-As(6) 2.471(4) 
   
As(5)-As(6) 2.461(3) 
As(5)-As(7) 2.476(3) 
   
As(5)-As(7) 2.464(2) 
As(6)-As(7) 2.464(3) 
   
As(6)-As(7) 2.448(3) 
As(8)-As(8a) 2.472(15) 
   
As(8)-As(8a) 2.457(10) 
   
   
      
      
   
   
P(1)-Cu(1)-P(1a) 110.4(1) 
   
P(1)-Cu(1)-P(1a) 109.9(1) 
P(1)-Cu(1)-P(2) 108.5(1) 
   
P(1)-Cu(1)-P(2) 109.0(1) 
P(3)-Cu(2)-P(3a) 110.9(1) 
   
P(3)-Cu(2)-P(3a) 109.7(1) 
P(3)-Cu(2)-P(4) 108.0(1) 
   
P(3)-Cu(2)-P(4) 109.2(1) 
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Abb. 28. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk von 7. Das [(PAs3S3)4Cu]+-Kation A ist im Stab-
modell dargestellt. Die As···Cl-Wechselwirkung wird durch gestrichelte Linien symbolisiert. 
Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind von den weiteren an Cl- koordinierenden PAs3S3-
Käfigen nur die As3-Basisdreiecke abgebildet. 
Aufgrund der unterschiedlichen Verknüpfung von A und B mit Cl- lässt sich die Struk-
tur von 7 in zwei Teilstrukturen einteilen. Innerhalb der ersten Unterstruktur wechsel-
wirken die Cl--Anionen mit vier PAs3S3-Käfigen. Die Koordinationszahl von Cl- liegt 
demnach bei 12. Durch die Koordination von vier Käfigen an ein Cl- und die Wech-
selwirkung von A mit vier verschiedenen Chloridionen ergibt sich ein 3D-Netzwerk 
(Abb. 28). Die andere Teilstruktur besteht aus Ebenen parallel zu ab. Die Koordinati-
onszahl des Chloridions ist 9, da nur drei PAs3S3 mit einem Cl- wechselwirken. Der 
Käfig, der keine Wechselwirkung mit Cl- eingeht, ist entlang c ausgerichtet und besitzt 
große Schwingungsellipsoide, was für eine mögliche Rotation im Festkörper spricht. 
Durch die Koordination von jeweils nur drei Käfigen des Kations bilden sich in den 
Ebenen Löcher mit einem Durchmesser von 10.7 Å (Abb. 29). Durch diese Löcher 
verflechten sich die beiden Unterstrukturen, indem das 3D-Netzwerk die 2D-Ebenen 
durchdringt. Eine Polycatenation mit Substrukturen in unterschiedlicher Dimension 
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konnte bisher nur in wenigen Beispielen realisiert werden, besonders gilt dies für 
(2D + 3D) Polycatenationen.[68,69] 
 
Abb. 29. Darstellung einer 2D-Teilstruktur von 7. Das [(PAs3S3)4Cu]+-Kation B ist im Stab-
modell dargestellt. Die As···Cl-Wechselwirkungen werden durch gestrichelte Linien symboli-
siert. 
 
Abb. 30. Schematische Darstellung der (2D + 3D)-Polycatenation von 7 und 8. 
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4.2.3 Struktur von [(PAs3S3)3(Cu2I)]I 
Die Struktur von[(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9) enthält ein kationisches Koordinationspolymer 
mit [(PAs3S3)3(Cu2I)]+ als Wiederholungseinheit und Iodid als Gegenion. Die Koordi-
nation der PAs3S3-Käfige erfolgt sowohl über den apicalen Phosphor als auch über ein 
Schwefelatom, was für Cu-haltige Koordinationspolymere des P4S3 nicht bekannt ist. 
Ein PAs3S3-Ligand bildet eine Brücke über der [Cu2I]+-Einheit, die Verknüpfung der 
einzelnen [Cu2I]+-Kationen zu einem kationischen Band erfolgt über vier PAs3S3-
Moleküle (Abb. 31). 
 
Abb. 31. Ausschnitt aus der Struktur von [(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9). 
Die Koordination von Cu(1) erfolgt über je ein S-Atom zweier verlinkender PAs3S3-
Käfige und über das P-Atom der überbrückenden PAs3S3- und Iodid-Liganden. Cu(2) 
indessen ist über Iodid und das S-Atom des PAs3S3-Brückenmoleküls sowie die P-
Atome der beiden anderen PAs3S3-Linker gebunden. Die Cu-I-Abstände zeigen keine 
Auffälligkeiten und liegen im erwarteten Bereich.[42,70,71] Die Abstände P(1)–S(2) und 
P(3)–S(5) sind gegenüber den Abständen der nichtkoordinierenden S-Atome leicht 
verlängert (Tabelle 10), während die Cu–S-Abstände untereinander vergleichbar und 
nicht auffällig sind.[45,46] Im Vergleich mit dem freien PAs3S3 sind die P–S-Abstände 
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nicht verändert. Die As–S-Bindungen werden aber um 0.03 bis 0.05 Å verlängert. Die 
Verlängerung des Abstandes innerhalb der As3-Basis liegt zwischen 0.04 und 0.06 Å. 
Die Bänder koordinieren über die nach außen gerichteten As3-Flächen der die [Cu2I]+-
Einheiten verknüpfenden PAs3S3-Liganden an Iodid-Gegenionen. Über diese Wech-
selwirkung werden die einzelnen Bänder einer Ebene zu einer 2D-Struktur verknüpft 
(Abb. 32). Die As–I-Abstände liegen zwischen 3.35 und 3.59 Å. Im Vergleich hierzu 
liegen As–I-Bindungen im Bereich von 2.51 (AsI3)[72] bis 3.05 Å (As6I82-).[73] In AsI3 
werden neben der As-I-Bindung auch As···I-Wechselwirkungen (d(As–I) = 3.5 Å) be-
schrieben.[72] Ein kürzerer Abstand für eine derartige Wechselwirkung liegt mit 3.24 Å 
in [Cp*2Fe2As2Se2]I vor.[74] 
 
Abb. 32. Anlagerung der Iodid-Gegenionen an die As3-Basis in [(PAs3S3)3(Cu2I)]I. Die 
PAs3S3-Käfige sind schwarz und die As···I-Wechselwirkungen gestrichelt dargestellt. Aus 
Gründen der Übersichtlichkeit ist von einem Teil der PAs3S3-Käfige nur die As3-Basis wie-
dergegeben. 
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Der die [Cu2I]+-Einheit chelatisierende PAs3S3-Ligand koordiniert ebenfalls an Iodid-
Gegenionen. Über diese aus bc-Ebene herausragende Wechselwirkung bilden sich 
Paare von Ebenen in der Struktur von 9. Noch etwas schwächere As···I-
Wechselwirkungen bestehen zwischen den I-Atomen der [Cu2I]+-Einheiten und zwei 
As-Atomen zweier zu unterschiedlichen Bändern gehörenden PAs3S3-Molekülen. Der 
As–I-Abstand dieser Wechselwirkung liegt mit 3.87 Å unter der Summe der van der 
Waals Radien von 4.15 Å. Damit bauen die über die As3-Flächen zu paarweisen Ebe-
nen verknüpften Stränge ein 3D-Netzwerk auf (Abb. 33). 
Tabelle 11. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von [(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9). 
                
Cu(1)-I(1)  2.628(3) 
   
As(1)-S(1) 
 
2.257(4) 
Cu(2)-I(1)  2.577(3) 
   
As(2)-S(2) 
 
2.278(4) 
Cu(1)-P(1)  2.236(5) 
   
As(3)-S(3) 
 
2.250(5) 
Cu(2)-P(2)  2.266(4) 
   
As(4)-S(4) 
 
2.273(4) 
Cu(2)-P(3)  2.243(4) 
   
As(5)-S(5) 
 
2.278(4) 
Cu(1)-S(4)  2.329(4) 
   
As(6)-S(6) 
 
2.264(4) 
Cu(1)-S(5)  2.317(4) 
   
As(7)-S(7) 
 
2.246(4) 
Cu(2)-S(2)  2.351(4) 
   
As(8)-S(8) 
 
2.258(4) 
P(1)-S(1)  2.098(6) 
   
As(9)-S(9) 
 
2.255(4) 
P(1)-S(2)  2.112(5) 
   
As(1)-As(2) 2.482(3) 
P(1)-S(3)  2.087(6) 
   
As(1)-As(3) 2.465(3) 
P(2)-S(4)  2.104(5) 
   
As(2)-As(3) 2.481(3) 
P(2)-S(6)  2.084(6) 
   
As(4)-As(6) 2.480(2) 
P(2)-S(7)  2.090(5) 
   
As(4)-As(7) 2.478(3) 
P(3)-S(5)  2.120(5) 
   
As(6)-As(7) 2.476(3) 
P(3)-S(8)  2.086(6) 
   
As(5)-As(8) 2.480(2) 
P(3)-S(9)  2.069(6) 
   
As(5)-As(9) 2.477(3) 
   
   
As(8)-As(9) 2.483(3) 
   
   
      
      
   
   
Cu(1)-I(1)-Cu(2) 92.0(1) 
   
I(1)-Cu(2)-P(2) 114.5(2) 
I(1)-Cu(1)-P(1) 109.5(2) 
   
I(1)-Cu(2)-P(3) 107.6(2) 
I(1)-Cu(1)-S(4) 103.1(2) 
   
P(2)-Cu(2)-P(3) 114.5(2) 
I(1)-Cu(1)-S(5) 97.4(2) 
   
S(4)-Cu(1)-S(5) 96.8(2) 
I(1)-Cu(2)-S(2) 105.2(2) 
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Abb. 33. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk von 9. As···I-Wechselwirkungen sind gestrichelt 
dargestellt. 
 
4.2.4 Struktur von (PAs3S3)4(CuI)2·2CS2 
Zentrales Strukturelement von (PAs3S3)4(CuI)2·2CS2 (10) ist ein Cu2P2S2-Sechsring in 
Sesselkonformation. Die Cu-Atome liegen entgegengesetzt einmal unter und einmal 
über der P-S-Ebene des Sessels und sie sind tetraedrisch von drei PAs3S3-Käfigen und 
einem terminalen I-Atom umgeben. Zwei PAs3S3-Käfige verbrücken die beiden Cu-
Atome Cu(1) und Cu(2), je einmal mit Phosphor und einem der drei Schwefelatome. 
Der dritte PAs3S3-Käfig dient als endständiger, über Phosphor koordinierter Ligand 
(Abb. 34). Die endständigen PAs3S3-Käfige zeigen eine leichte Fehlordung in der Po-
sition der As- und S-Atome, was auf eine gewisse Beweglichkeit im Festkörper hin-
deuten könnte. 
Eine intermolekulare Wechselwirkung zwischen den einzelnen Clustern erfolgt über 
schwache As···Wechselwirkungen, in die wie bei 9 die As3-Basisatome einbezogen 
sind. Der Abstand der As-Atome zu Iod liegt zwischen 3.44 und 3.65 Å. Die Ausrich-
tung der Käfige in Richtung der I-Atome erfolgt derart, dass immer ein verbrückender 
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und ein endständiger Käfig mit einem I-Atom wechselwirken (Abb. 35). Dadurch er-
gibt sich eine 2D-Anordung der Cluster von 10. 
 
Abb. 34. Ausschnitt aus der Struktur von (PAs3S3)4(CuI)2·CS2(10). 
 
Abb. 35. Verküpfung von 10 zu Ebenen über As···I-Wechselwirkungen (---). Die PAs3S3-
Käfige sind schwarz dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist von einem Teil der 
PAs3S3-Käfige nur die As3-Basis wiedergegeben. 
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Tabelle 12. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von (PAs3S3)4(CuI)2·2CS2 (10). 
                
Cu(1)-I(1)  2.613(1) 
   
As(1)-S(1)  2.282(3) 
Cu(2)-I(2)  2.606(1) 
   
As(2)-S(2)  2.254(3) 
Cu(1)-P(1)  2.284(3) 
   
As(3)-S(3)  2.245(3) 
Cu(1)-P(3)  2.276(2) 
   
As(4)-S(4)  2.278(2) 
Cu(2)-P(2)  2.273(3) 
   
As(5)-S(5)  2.255(3) 
Cu(2)-P(4)  2.266(2) 
   
As(6)-S(6)  2.244(3) 
Cu(1)-S(4)  2.334(2) 
   
As(7)-S(7)  2.302(17) 
Cu(2)-S(1)  2.334(2) 
   
As(8)-S(8)  2.260(17) 
P(1)-S(1)  2.121(3) 
   
As(9)-S(9)  2.224(17) 
P(1)-S(2)  2.073(3) 
   
As(1)-As(2) 2.470(1) 
P(1)-S(3)  2.067(3) 
   
As(1)-As(3) 2.468(1) 
P(2)-S(4)  2.125(3) 
   
As(2)-As(3) 2.486(1) 
P(2)-S(5)  2.073(3) 
   
As(4)-As(5) 2.470(1) 
P(2)-S(6)  2.067(3) 
   
As(4)-As(6) 2.468(1) 
P(3)-S(7)  2.043(19) 
   
As(5)-As(6) 2.480(1) 
P(3)-S(8)  2.067(17) 
   
As(7)-As(8) 2.316(2) 
P(3)-S(9)  2.013(17) 
   
As(7)-As(9) 2.532(9) 
   
   
As(8)-As(9) 2.393(9) 
   
   
      
      
   
   
P(1)-Cu(1)-S(4) 105.3(1) 
   
P(2)-Cu(2)-S(1) 106.2(1) 
I(1)-Cu(1)-P(1) 111.9(1) 
   
I(2)-Cu(2)-P(2) 112.6(1) 
S(1)-Cu(2)-P(2) 106.2(1) 
   
S(4)-Cu(1)-P(1) 105.3(1) 
Cu(1)-S(4)-P(2) 106.4(1) 
   
Cu(2)-S(1)-P(1) 105.6(1) 
                
 
In der Struktur von 10 sind auch Lösungsmittelmoleküle enthalten, die eine sehr starke 
Fehlordnung aufweisen. Jedoch kann die Restelektronendichte mittels des Programms 
Squeeze verfeinert werden. Die erhaltenen 76 e- passen zu zwei CS2-Molekülen, die 
zwischen den (PAs3S3)4(CuI)2-Clustern eingelagert sind. 
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4.3 Anorganische Hybridpolymere mit gemischten Käfigbausteinen 
Sowohl durch die Umsetzung von P/S-Ligandkomplexen als auch P4S3 mit Kupfer(I)-
Halogeniden gelingt die Synthese neuer Koordinationspolymere mit interessanten 
Verknüpfungsmustern. In Erweiterung dieser Chemie wurden von M. Pronold Versu-
che durchgeführt, in denen man neben den metallorganischen P/S-Ligandkomplexen 
zusätzlich P4S3 als Koordinationspartner für Kupfer(I)-Halogenide verwendete. Diese 
Kombination führte zu metallorganisch-anorganischen Hybridpolymeren wie 
[(Cp*2Mo2P2S3)(P4S3)(CuCl)2]n.[33] Eine weitere Möglichkeit für die Entstehung von 
Hybridpolymeren wurde von A. Biegerl untersucht. Die Umsetzung von organischen 
Linkern wie dppe (Bis(diphenylphosphino)ethan) oder Hydrazin mit P4S3 und Kup-
fer(I)-Halogeniden führten zu Hybridpolymeren mit organischen und anorganischen 
Komponenten.[75] Eine weitere Möglichkeit für die Synthese von Hybridpolymeren 
wäre die Verwendung von zwei verschiedenen anorganischen Käfigmolekülen, um 
rein anorganische Hybride zu erhalten. Als Reaktionspartner bieten sich Mischungen 
verschiedener E4Sn-Käfigmoleküle (E = P, As; n = 3, 4) an. Besonders das PAs3S3-
Käfigmolekül scheint wegen der Kombination der Eigenschaften von As4S3 und P4S3 
besonders geeignet zu sein, um rein anorganische Hybridpolymere durch Umsetzung 
mit As4Sn (n = 3, 4) bzw. P4S3 und Kupfer(I)-Halogeniden zu bilden. 
 
4.3.1 Umsetzungen von Mischungen aus PAs3S3 und E4S3 (E = P, As) mit 
Kupfer(I)-Halogeniden 
4.3.1.1 Präparative Ergbnisse 
Reaktionen von Mischungen von PAs3S3·W(CO)5 (6) und P4S3 mit Kupfer(I)-
Halogeniden über Diffusionsmethoden führen zu einer starken Pulverbildung. Nur in 
wenigen Fällen konnten stark verwachsene Kristalle erhalten werden. Es gelang nur 
der Nachweis von 7 und im Falle der Umsetzung mit CuI der einer neuen Verbindung 
11, bei der der P4S3-Käfig zwischen (PAs3S3)3CuI-Aggregate eingelagert ist. Nachwei-
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se für bekannte Koordinationspolymere von P4S3 konnten in keinem Fall erhalten wer-
den. 
Die Überschichtung von Mischungen von As4S3 und PAs3S3 bzw. deren Metallcarbo-
nyladdukten mit CuX-Lösungen führt neben Pulvern zu Produktgemischen bzw. zu 
stark verwachsenem kristallinen Material. Aus den Reaktionen mit CuCl bzw. CuI 
konnten nur die bekannten Verbindungen 1, 7 und 9 erhalten werden. Für CuBr kann 
man neben mikrokristallinem Material Kristalle einer nicht-stöchiometrischen Verbin-
dung der Zusammensetzung (As4S3)2-x(PAs3S3)2+x(CuBr) (x < 1) (12) isolieren. 12 
zeigt bei seiner Reproduktion eine Varianz in der Größe von x, was über Einkristall-
röntgenstrukturanalyse festgestellt werden konnte. 
 
4.3.1.2 Struktur von (PAs3S3)3CuI 
Die Strukturaufklärung von (PAs3S3)3CuI (11) gelang wegen der stets sehr schlechten 
Kristallqualität nicht voll zufriedenstellend. Die Position von P4S3 kann in der Struktur 
als kugelförmige Anhäufung von Restelektronendichte gefunden werden. Sie lässt sich 
nicht zu definierten P4S3-Käfigen verfeinern, jedoch passt die sehr große, über Squee-
ze bestimmte Elektronenzahl von 1327 e- zu 12.3 P4S3-Käfigmolekülen. Dagegen lässt 
sich (PAs3S3)3CuI gut definieren.[76] Kupfer ist von drei PAs3S3 und einem I-Atom 
tetraedrisch umgeben. Die Koordination von PAs3S3 an Kupfer erfolgt über das apicale 
P-Atom (Abb. 36). 
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Abb. 36. Molekülstruktur von (PAs3S3)3CuI (11). 
Tabelle 13. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von (PAs3S3)3CuI (11). 
                
Cu(1)-I(1)  2.571(2)    As(1)-As(2) 2.431(3) 
Cu(1)-P(1)  2.265(3)    As(1)-As(3) 2.411(2) 
P(1)-S(1)  2.037(5)    As(2)-As(3) 2.417(3) 
P(1)-S(2)  2.027(5)    As(1)-S(1)  2.224(5) 
P(1)-S(3)  2.054(4)    As(2)-S(2)  2.240(6) 
      As(3)-S(3)  2.243(5) 
        
                
P(1)-Cu(1)-I(1) 108.9(1)    P(1)-Cu(1)-P(1a) 110.1(1) 
                
 
Die räumliche Anordnung der einzelnen Moleküle von 11 erfolgt über As···I-
Wechselwirkungen über eine Distanz von 3.50 und 3.60 Å. Die Koordinationszahl der 
I-Atome durch As-Atome beträgt neun. Die einzelnen an ein I-Atom angelagerten 
PAs3S3-Käfige gehören zu unterschiedlichen Molekülen von 11, wodurch sich ein 3D-
Netzwerk ergibt (Abb. 37). Dieses Netzwerk kann man vereinfacht als eine Struktur 
von allseitig eckenverknüpften Tetraedern betrachten, wenn man als Eckpunkte der 
Tetraeder die Schwerpunkte der As3-Basisdreiecke und das I-Atom annimmt. Das Cu-
Atom würde sich dann im Mittelpunkt des Tetraeders befinden. Die extrem fehlgeord-
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neten P4S3-Moleküle wären dann in den Hohlräumen zwischen den Tetraedern plat-
ziert. 
Obwohl die in der Struktur vorhandenen P4S3-Moleküle nicht koordinieren, verhindern 
sie aber die Dissoziation des CuI und damit die Bildung von 9. Bemerkenswert ist au-
ßerdem, dass 11 keine Ähnlichkeit mit den Koordinationspolymeren von P4S3 besitzt. 
Da letztere darüber hinaus auch sehr leicht kristallisieren, kann man davon ausgehen, 
dass das PAs3S3-Molekül einen deutlichen Einfluss auf das Reaktionsverhalten von 
P4S3 besitzt. 
 
Abb. 37. Verknüpfung von 11 in einem 3D-Netzwerk. As···I-Wechselwirkungen gestrichelt, 
PAs3S3 im Stabmodel und rein schwarz. Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist von einem 
Teil der PAs3S3-Käfige nur die As3-Basis wiedergegeben. 
 
4.3.1.3 Struktur von [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (x < 1) 
Die nicht-stöchimetrische Verbindung [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (x < 1) (12) lässt 
sich kristallographisch nicht genau definieren, da die Positionen der As4S3- und 
PAs3S3-Käfige innerhalb der Struktur von 12 nicht exakt festgelegt sind. Man kann für 
die Käfig-Moleküle nur einen Anteil an Phosphor bzw. Arsen für das apicale Atom 
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angeben. Die Größe der Elementarzelle wächst sehr langsam mit zunehmendem P-
Anteil, da ihre Ausdehnung entlang der a- und b-Achse und die Stauchung von c durch 
den P-Anteil beeinflusst wird. Die Position des Kupfers ist auf Grund der geltenden 
Ladungsneutralität nur halb besetzt, was sich aus der speziellen Punktlage des Broms 
auf der vierzähligen Achse ergibt. Eine Ordnung zwischen besetzten und unbesetzten 
Kupferpositionen kann nicht gefunden werden. Kupfer ist damit innerhalb von 12 sta-
tistisch verteilt. Ein Zusammenhang zwischen der Besetzung des Kupfers und der Be-
setzung des apicalen Atoms in EAs3S3 (E = P, As) durch Arsen oder Phosphor ist na-
heliegend. 
 
Abb. 38. Ausschnitt aus der Struktur von [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (x < 1) (12). 
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Tabelle 14. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von  
[(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (x < 1) (12). 
                
P(1)-Cu(1)  2.252(2) 
   
Cu(1)-S(2)  2.327(2) 
P(1)-S(1)  2.142(2) 
   
As(1)-S(3)  2.243(2) 
P(1)-S(2)  2.204(2) 
   
As(2)-S(2)  2.249(2) 
P(1)-S(3)  2.081(3) 
   
As(3)-S(1)  2.237(2) 
As(4)-S(1)  2.142(2) 
   
As(1)-As(2) 2.475(2) 
As(4)-S(2)  2.204(2) 
   
As(1)-As(3) 2.463(2) 
As(4)-S(3)  2.081(3) 
   
As(2)-As(3) 2.464(2) 
   
   
      
      
   
   
S(2)-Cu(1)-S(2a) 104.4(2) 
   
As(4)-Cu(1)-As(4a) 111.2(1) 
As(4)-Cu(1)-S(2) 100.6(1) 
   
P(1)-Cu(1)-P(1a) 111.2(1) 
P(1)-Cu(1)-S(2) 100.6(1) 
   
   
                
 
Die Struktur von 12 lässt sich am besten als Salz bestehend aus einem [(EAs3S3)4Cu]+-
Kation und Bromid als Gegenion beschreiben (Abb. 38). Im Kation koordinieren zwei 
Käfige über ihr apicales Atom und zwei Käfige über das S(2)-Atom an Kupfer. Da die 
bisherigen Erfahrungen mit den Verbindungen 1 – 5 zeigen, dass der As4S3-Käfig 
nicht über das apicale As-Atom an Kupfer koordiniert, sollte es sich bei den über die 
S-Atome koordinierenden Käfigen um As4S3 handeln. Ein Vergleich mit den Salzen 7 
und 8 legt nahe, dass die apical koordinierenden Käfige PAs3S3 sind. Als ideale Beset-
zung von 12 ergibt sich demnach ein Salz der Zusammensetzung 
[(PAs3S3)2(As4S3)2Cu]Br, was der Variante x = 0 entsprechen würde. 
Ausschlaggebend für die Ausbildung von 12 scheint die As···Br-Wechselwirkung zu 
sein. Jedes Bromatom ist in einer pseudo-tetraedrischen Umgebung durch vier As3-
Flächen koordiniert (Abb. 39). Dies ist in dem Salz 8 nicht der Fall, wo nur jedes 
zweite Brom diese Koordination aufweist. Dieses hohe Ordnungsschema für Brom 
scheint in 12 nur möglich zu sein, wenn die EAs3S3-Käfige nicht alle apical an Cu ge-
bunden sind. Dies wird im vorliegenden Fall dadurch erreicht, dass durch Einbau von 
As4S3 diese Möglichkeit für einige EAs3S3-Käfige blockiert wird. Ist aber durch den 
Einbau von As4S3 das System in Richtung der Ausbildung von 12 gezwungen worden, 
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scheint auch die Bindung des PAs3S3-Käfigs über eines seiner S-Atome an Kupfer, 
wie in 9 beobachtet, möglich zu sein. Dies wären erste Hinweise, dass die Ausbildung 
von Halogen-Arsen-Wechselwirkungen nicht nur einen Nebeneffekt innerhalb der 
Strukturen besitzen bzw. die Vernetzung zu mehr-dimensionalen Netzwerken bewir-
ken, sondern auch einen Einfluss auf die Koordination des Kupfers nehmen könnten. 
 
Abb. 39. Darstellung der As···Br-Wechselwirkungen (---) in 12. Die EAs3S3-Käfige (E = P, 
As) sind schwarz dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist von einem Teil der  
EAs3S3-Käfige nur die As3-Basis wiedergegeben. 
 
4.3.2 Koordinationspolymere aus PAs3S3, As4S4 und Kupfer(I)-Halogeniden 
4.3.2.1 Präparative Ergebnisse 
Eine Mischung von 6 und „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) wird in CH2Cl2 vorgelegt und 
mit Lösungen von Kupfer(I)-Halogeniden überschichtet. Bereits während des Über-
schichtungsvorgangs entsteht an der Grenzfläche für alle Kupfer(I)-Halogenide eine 
deutlich ersichtliche Trübung der klaren gelben Lösung der Käfig-Metallcarbonyl-
60 4 Koordinationsstudien am Käfigmolekül PAs3S3 
addukte. Während des weiteren Überschichtungsvorgangs bildet sich nach und nach 
ein gelber Feststoff, der sich nach Beendigung der Zugabe der Kupfer(I)-
Halogenidlösungen als Pulver absetzt. Im weiteren Verlauf der Diffusion bilden sich 
verschiedenartige Kristalle. Neben roten Kristallen von Realgar und Alacranit kann 
man gelbe Kristalle von 1 und 7 (X = Cl), 2 und 8 (X = Br) und 3 und 9 (X = I) über 
Einkristallröntgenstrukturanalyse nachweisen. In einigen Experimenten lassen sich 
jedoch die Verbindungen 1–3 und 7 und 8 nicht eindeutig finden, da sie zumeist stark 
verwachsen vorliegen. Dagegen kann 9 nur in wenigen Ausnahmen nicht identifiziert 
werden.  
Als neue Produkte können anorganische Koordinationspolymere, die beide Käfige 
beinhalten, über Einkristallröntgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Aus der Um-
setzung mit CuCl bzw. CuBr kristallisiert (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl: 13; Br: 14) 
in Form gelber Prismen, während das aus der Umsetzung mit CuI entstehende 
(As4S4)(PAs3S3)(CuI)3 (15) als orange Plättchen erhalten wird. Alle Produktgemische 
beinhalten außerdem weiteres gelbes kristallines Material, das nicht zur Einkristall-
röntgenstrukturanalyse geeignet ist. 
Eine Änderung in der Stöchiometrie bzw. den Konzentrationen führt nicht zu anderen 
Produkten. Auch ein Einfluss auf die Mengen der in den Produktgemischen enthalte-
nen Verbindungen kann nicht nachgewiesen werden, da die einzelnen gelben Kristalle 
nicht mit bloßem Auge zu unterscheiden sind und eine mechanische Trennung daher 
nicht möglich ist. 
Bei Kontrollexperimenten von gesättigten Lösungen der freien Käfige PAs3S3 und 
As4S4 in CS2 mit Kupfer(I)-Halogeniden konnten die Verbindungen 13–15 nicht nach-
gewiesen werden. Während sich bei den Umsetzungen mit CuCl und CuBr nur Kristal-
le von Realgar, Alacranit und Uzonit bilden, die für Einkristallröntgenstrukturanalysen 
geeignet sind, erhält man bei der Verwendung von CuI geeignete Einkristalle nur von 
Realgar und 10. Die Bildung weiterer Produkte kann auch bei diesen Umsetzungen 
nicht ausgeschlossen werden, da nicht alle Kristalle zur Einkristallröntgenstrukturana-
lyse geeignet waren. 
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4.3.2.2 Strukturen von (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl, Br) 
Die Verbindungen (As4S4)(PAs3S3)(CuCl) (13) und (As4S4)(PAs3S3)(CuBr) (14) sind 
isostrukturell. Charakteristisches Strukturmotiv des Koordinationspolymers ist ein 
Strang, der sich aus einer alternierenden Anordnung von diatomaren CuX-Einheiten 
(X = Cl, Br) und Realgar aufbaut. Der PAs3S3-Käfig dient dabei als endständiger Li-
gand und koordiniert an die Cu-Atome über den apicalen Phosphor, wodurch sich für 
die Cu-Atome eine tetraedrische Umgebung ergibt. Die Anlagerung der Realgar-
Käfige an die CuX-Einheiten erfolgt ausschließlich über die Schwefelatome S(4) und 
S(6) (Abb. 40). 
Die Änderung der Bindungslängen der As–As-Bindungen des Realgars (2.55 bzw. 
2.56 Å) gegenüber dem freien Käfig (d(As-As) = 2.59 Å[77]) beträgt bis zu 0.04 Å. Ein 
Vergleich mit den As–As-Abständen in dem Addukt (As4S4)2(HgBr2)3[28] (2.55 bzw. 
2.57 Å) legt nahe, dass es sich bei 13 um eine Adduktverbindung des Realgars handelt. 
Betrachtet man die Cu–S-Abstände und vergleicht sie mit den in 1–3 gefundenen, so 
ist dCu(1)-S(4) um 0.1 Å länger, woraus man auch auf eine schwächere Wechselwir-
kung schließen könnte. Eine Analyse der As–S-Abstände und deren Vergleich mit de-
nen in (As4S4)2(HgBr)3 (2.24–2.25 Å)[28] zeigt, dass die Verzerrung der As4S4-Käfige 
in 13 mit 0.03 bis 0.04 Å geringfügig stärker ist.
 
 
Abb. 40. Ausschnitt aus der Struktur von (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl (13), Br (14)). 
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Tabelle 15. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von (As4S4)(PAs3S3)(CuX) 
(X= Cl (13), Br (14)). 
    (As4S4)(PAs3S3)(CuCl) (13) 
    
(As4S4)(PAs3S3)(CuBr) (14) 
                
Cu(1)-Cl(1)  2.320(2) 
   
Cu(1)-Br(1)  2.462(1) 
Cu(1)-P(1)  2.207(2) 
   
Cu(1)-P(1)  2.212(2) 
Cu(1)-S(4)  2.393(2) 
   
Cu(1)-S(4)  2.370(2) 
Cu(1)-S(6)  2.348(2) 
   
Cu(1)-S(6)  2.336(2) 
P(1)-S(1)  2.086(2) 
   
P(1)-S(1)  2.084(2) 
P(1)-S(2)  2.097(2) 
   
P(1)-S(2)  2.090(2) 
P(1)-S(3)  2.091(2) 
   
P(1)-S(3)  2.079(2) 
As(1)-As(2) 2.477(1) 
   
As(1)-As(2) 2.458(1) 
As(1)-As(3) 2.440(1) 
   
As(1)-As(3) 2.452(1) 
As(2)-As(3) 2.450(1) 
   
As(2)-As(3) 2.485(1) 
As(4)-As(5) 2.560(1) 
   
As(4)-As(5) 2.553(1) 
As(6)-As(7) 2.553(1) 
   
As(6)-As(7) 2.560(1) 
As(1)-S(1)  2.225(2) 
   
As(1)-S(1)  2.229(1) 
As(2)-S(2)  2.254(2) 
   
As(2)-S(2)  2.255(1) 
As(3)-S(3)  2.226(2) 
   
As(3)-S(3)  2.237(1) 
As(4)-S(4)  2.263(2) 
   
As(4)-S(4)  2.258(1) 
As(4)-S(5)  2.225(2) 
   
As(4)-S(5)  2.240(1) 
As(5)-S(6)  2.267(2) 
   
As(5)-S(6)  2.279(1) 
As(5)-S(7)  2.237(2) 
   
As(5)-S(7)  2.237(1) 
As(6)-S(4)  2.257(2) 
   
As(6)-S(4)  2.266(1) 
As(6)-S(7)  2.239(2) 
   
As(6)-S(7)  2.223(1) 
As(7)-S(5)  2.239(2) 
   
As(7)-S(5)  2.236(1) 
As(7)-S(6)  2.276(2) 
   
As(7)-S(6)  2.268(1) 
   
   
      
      
   
   
S(4)-Cu(1)-S(6) 94.0(1) 
   
S(4)-Cu(1)-S(6) 95.0(1) 
P(1)-Cu(1)-S(4) 110.5(1) 
   
P(1)-Cu(1)-S(4) 112.5(1) 
P(1)-Cu(1)-S(6) 124.3(1) 
   
P(1)-Cu(1)-S(6) 123.5(1) 
Cl(1)-Cu(1)-P(1) 117.3(1) 
   
Br(1)-Cu(1)-P(1) 114.6(1) 
As(4)-S(4)-As(6) 101.8(1) 
   
As(4)-S(4)-As(6) 101.8(1) 
As(4)-S(5)-As(7) 101.4(1) 
   
As(4)-S(5)-As(7) 101.4(1) 
As(5)-S(6)-As(7) 102.3(1) 
   
As(5)-S(6)-As(7) 102.1(1) 
As(5)-S(7)-As(6) 101.4(1) 
   
As(5)-S(7)-As(6) 101.6(1)  
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Abb. 41. Darstellung der As···X-Wechselwirkungen in (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl (13), 
Br (14). Der PAs3S3-Käfig ist rein schwarz dargestellt. Die As···X-Wechselwirkungen sind 
gestrichelt visualisiert. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird von einem Teil der PAs3S3-
Käfige nur die As3-Grundfläche dargestellt. 
Innerhalb von 13 kommt es zu As···Cl-Wechselwirkungen, die sich in zwei Gruppen 
einteilen lassen: Wechselwirkungen innerhalb des Koordinationspolymers und Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Strängen (Abb. 41). Die intramolekulare Wech-
selwirkung geht von den Arsenatomen des Realgars aus und erstreckt sich über Ent-
fernungen von 3.10 bis 3.40 Å für 13. Die intermolekulare Wechselwirkung erfolgt 
über die As3-Basisdreiecke der PAs3S3-Käfige mit einem As-Cl-Abstand von 3.13 bis 
3.34 Å. Aus dieser Wechselwirkung ergibt sich die Anordnung der einzelnen in Rich-
tung der c-Achse verlaufenden Stränge in stark gefalteten 2D-Ebenen (Abb. 42). 
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Abb. 42. Verknüpfung der Stränge von (As4S4)(PAs3S3)(CuCl) (13) über As···Cl-
Wechselwirkungen (---) zu gefalteten Ebenen. 
 
4.3.2.3 Struktur von (PAs3S3)(As4S4)(CuI)3 
Die Verbindung (PAs3S3)(As4S4)(CuI)3 (15) kristallisiert in der Raumgruppe P21/c als 
Zwilling. Eine Verfeinerung der Struktur gelingt mit dem HKLF5-Modus. Die dabei 
erhaltene Elementarzelle enthält zwei polymere Stränge, die eine Fehlordnung aufwei-
sen, welche nicht aus der Verzwilligung des gemessenen Kristalls resultiert. 
Die Struktur von 15 zeigt eine Fehlordnung in der Position von Cu(3) (15A) und 
Cu(3a) (15B), die einen Einfluss auf die Koordination innerhalb von 15 haben. Die 
Position von Cu(3) ist zu 67 % besetzt, die von Cu(3a) zu 33 %. Auch der PAs3S3-
Ligand zeigt diese Fehlordnung und seine PS3-Spitze ändert in Abhängigkeit des ko-
ordinierten Cu-Atoms die Position, während die As3-Basis nur größere Schwingungs-
ellipsoide aufweist. Auch die Koordination des As4S4 ist abhängig von der Besetzung 
der Positionen von Cu(3) und Cu(3a). 
Zentrales Strukturelement von 15A (Abb. 43) ist eine Cu3I3-Einheit aus zwei über die 
Cu(1)-I(1)-Kante verknüpften Vierringen, welche auch in Cu3X3(dpmt)2[78] (dmpt = 
2,5-bis[(diphenylphosphino)methyl]thiophen; X = Cl, Br, I) vorliegt. Der Cu(1)-I(1)-
Cu(2)-I(2)-Vierring ist gefaltet, so dass sich Cu(1) und Cu(2) auf 2.60 Å annähern, 
während der Cu(1)-I(1)-Cu(3)-I(3)-Vierring fast planar ist. Die Cu3I3-Einheiten wer-
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den untereinander über I(3) zu polymeren Strängen verknüpft. Cu(3) wird über das 
apicale P(1)-Atom des PAs3S3-Käfigs koordiniert. Der As4S4-Käfig koordiniert in 15A 
über drei S-Atome an zwei verschiedene Cu3I3-Stränge und bildet damit ein 2D-
Netzwerk (Abb. 45). In einem Strang überbrückt er den Cu(1)-I(1)-Cu(2)-I(2)-Vierring 
über S(3) und S(4) und im anderen Strang koordiniert er über S(1) an Cu(3). 
 
Abb. 43. Ausschnitt aus der Struktur von (PAs3S3)(As4S4)(CuI)3 (15); gezeigt ist 15A. Die 
Positionen von Cu(3), P(1), S(11), S(12) und S(13) sind zu je 67 % besetzt. 
In der alternativen Struktur 15B (Abb. 44) liegt analog zu 15A wieder der Cu(1)-I(1)-
Cu(2)-I(2)-Vierring vor, der ebenfalls von einem As4S4-Käfig überbrückt wird. Die 
Verlinkung dieser Vierringe zu einem polymeren Strang erfolgt über diatomare CuI-
Einheiten mit Cu in Position Cu(3a). Der As4S4-Ligand chelatisiert Cu(3a) durch zwei 
S-Atome S(1) und S(2), so dass in 15B alle S-Atome des Realgars koordinieren und 
ebenfalls ein 2D-Netzwerk aufbauen (Abb. 45). Die vierte Koordinationsstelle des 
Cu(3a) wird durch das apicale P-Atom P(1a) des PAs3S3-Käfigs besetzt. 
Die Abstände Cu(3a)-S(1) und Cu(3a)-S(2) sind im Vergleich zu Cu(3)-S(1) um bis zu 
0.17 Å verlängert. Sie sind auch gegenüber den in 13 gefundenen Abständen erweitert, 
während Cu(3)-S(1) verkürzt ist. Die beiden verbleibenden Cu-S-Abstände Cu(1)-S(4) 
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und Cu(2)-S(3) liegen im Bereich der in 13 vorliegenden Abstände. Die P-Cu-
Abstände liegen im bisher bei PAs3S3-Koordination beobachteten Bereich. 
 
Abb. 44. Ausschnitt aus der Struktur von (PAs3S3)(As4S4)(CuI)3 (15), Fehlordnung B, die 
Positionen von Cu(3a), P(1a), S(11a), S(12a) und S(13a) sind zu je 33 % besetzt. 
Der Aufbau eines 3D-Netzwerkes erfolgt in 15 über As···I-Wechselwirkungen. Die 
Anzahl der koordinierten As-Atome variiert bei den verschiedenen I-Atomen sehr 
deutlich. Während I(2) durch sieben As-Atome (Abb. 46) von drei As4S4-Käfigen und 
einem PAs3S3-Liganden koordiniert wird, erfolgt die Koordination bei I(1) und I(3) 
über einen As4S4-Käfig, wobei I(1) mit zwei As-Atomen in Wechselwirkung tritt und 
I(3) nur mit einem. Die Abstände der As···I-Wechselwirkungen liegen zwischen 3.49 
und 3.76 Å. 
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Tabelle 16. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von (As4S4)(PAs3S3)(CuI)3 
(15). 
                
Cu(1)-Cu(2) 2.598(2) 
 
  P(1a)-S(13a) 2.058(10) 
I(1)-Cu(1) 2.634(2) 
   
As(2)-Cu(3a) 3.078(3) 
I(1)-Cu(2)  2.681(2) 
   
As(1)-As(3) 2.559(2) 
I(1)-Cu(3)  2.682(2) 
   
As(2)-As(4) 2.534(2) 
I(2)-Cu(1)  2.644(2) 
   
As(11)-As(12) 2.453(2) 
I(2)-Cu(2)  2.706(2) 
   
As(11)-As(13) 2.477(2) 
I(3)-Cu(1)  2.569(2) 
   
As(12)-As(13) 2.473(2) 
I(3)-Cu(2)  2.604(2) 
   
As(1)-S(1)  2.238(2) 
I(3)-Cu(3)  2.688(2) 
   
As(1)-S(4)  2.263(2) 
I(3)-Cu(3a)  2.564(3) 
   
As(2)-S(1)  2.280(2) 
Cu(1)-S(4)  2.310(2) 
   
As(2)-S(2)  2.230(2) 
Cu(2)-S(3)  2.303(2) 
   
As(3)-S(2)  2.237(2) 
Cu(3)-S(1)  2.279(2) 
   
As(3)-S(3)  2.253(2) 
Cu(3a)-S(1)  2.452(3) 
   
As(4)-S(3)  2.284(2) 
Cu(3a)-S(2)  2.361(3) 
   
As(4)-S(4)  2.255(2) 
Cu(3a)-P(1a) 2.204(7) 
   
As(11)-S(13) 2.319(3) 
P(1)-S(11)  2.077(5) 
   
As(11)-S(13a) 2.006(8) 
P(1)-S(12)  2.080(4) 
   
As(12)-S(12) 2.185(3) 
P(1)-S(13)  2.072(4) 
   
As(12)-S(12a) 2.352(6) 
P(1a)-S(11a) 2.039(12) 
   
As(13)-S(11) 2.253(5) 
P(1a)-S(12a) 2.091(10) 
   
As(13)-S(11a) 2.177(9) 
   
   
      
      
   
   
Cu(1)-I(1)-Cu(2) 58.5(1) 
   
I(1)-Cu(3)-I(3) 105.7(1) 
Cu(1)-I(2)-Cu(2) 58.1(1) 
   
I(1)-Cu(1)-I(3) 110.7(1) 
Cu(1)-I(3)-Cu(3) 70.6(1) 
   
S(1)-Cu(3a)-S(2) 85.7(1) 
Cu(1)-I(3)-Cu(3a) 97.1(1) 
   
P(1)-Cu(3)-I(3) 102.0(1) 
I(3)-Cu(1)-S(4) 117.5(1) 
   
P(1a)-Cu(3a)-I(3) 107.9(1) 
I(3)-Cu(2)-S(3) 106.5(1) 
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Abb. 45. Ausschnitt aus der Struktur von 15. Darstellung der Vernetzungen der [CuI]n-
Stränge über Realgar (schwarz). Die PAs3S3-Käfige sind grau dargestellt. 
 
Abb. 46. Ausschnitt aus der Struktur von 15. Darstellung der As···I-Wechselwirkungen (---) 
zu I(2). 
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4.3.3 Diskussion 
Mit den Verbindungen 13–15 gelang erstmals die Synthese von Koordinationsverbin-
dungen von Realgar aus Lösung. Dies scheint ein Beweis dafür zu sein, dass in den als 
Edukte verwendeten Addukten „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) auch noch der Realgar-
Käfig vorliegt. Dies steht aber nicht im Widerspruch zu den in Kapitel 3.4 beschriebe-
nen Beobachtungen und dem angenommenen dynamischen Prozess von Käfigum-
wandlungen in Lösung. Die ebenfalls gebildeten Verbindungen 1–3 zeigen aber auch, 
dass ein gewisser Anteil an As4S3 auch in Lösung vorliegen muss, der aber in den mit 
„As4S4·M(CO)5“ allein durchgeführten Experimenten nicht zur Ausbildung von zu 12 
vergleichbaren Produkten führt. Der PAs3S3-Ligand scheint indes die Rolle eines Sta-
bilisators des Gesamtsystems inne zu haben, da er zwar nur über das apicale P-Atom 
an Kupfer koordiniert, aber über seine As3-Grundfläche an der Quervernetzung der 
Stränge und damit zur Ausbildung der 2D- (X = Cl, Br) bzw. 3D-Netzwerke einen ent-
scheidenden Beitrag liefert. Den Einfluss von As···X-Wechselwirkungen darf man 
hierbei jedoch nicht unterschätzen. Sie haben neben der Koordination des Kupfers 
durch die S-Atome des Realgars einen signifikanten Einfluss auf die Ausbildung von 
13–15.  
Erschwerend auf die Diskussion wirkt sich aus, dass die in dem oben aufgeführten dy-
namischen Prozess postulierten Käfige Pararealgar und Uzonit nicht in Koordinations-
polymeren gefunden werden. Verantwortlich hierfür könnte der Einschub von Schwe-
fel in As-As-Bindungen sein, was vielleicht einen negativen Einfluss auf die Bildung 
von stabilisierenden As···X-Wechselwirkungen haben könnte. Dies müsste aber gezielt 
an den reinen Käfigverbindungen untersucht werden, deren Synthese in für präparative 
Untersuchungen ausreichender Menge und Reinheit noch Gegenstand weiterer For-
schung sein sollte. 
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5 Untersuchungen zur Reaktivität von Realgar mit ausgewählten Über-
gangsmetallhydridkomplexen 
Realgar ist in den gängigen organischen Lösungsmitteln so gut wie unlöslich. Dennoch 
können durch Umsetzungen einer Suspension von As4S4 in siedendem Toluol bzw. 
Decan mit Cp*2M2(CO)4 (M = Mo, Fe, Ru; Cp* = C5Me5) verschiedenste As/S-
Ligandkomplexe synthetisiert werden.[18] Unter anderem ist dies auf die leichte Frag-
mentierbarkeit des Realgars und auf die Carbonylliganden als gute Abgangsgruppe 
zurückzuführen. 
Die Reaktion von Cp’2NbH3 (Cp’ = tBuC5H4) mit elementarem Tellur in THF zu 
Cp’2Nb(Te2)H[79] lässt erwarten, dass auch die Cothermolyse der Niobhydride mit 
schwerlöslichem As4S4 zu neuen Übergangsmetallkomplexen mit Arsensulfid-
Liganden führen könnte. Die Verwendung von sterisch nicht anspruchsvollen Cp-
Liganden sollte einen Zugang zu Verbindungen mit größeren Arsensulfid-Aggregaten 
ermöglichen. Hier bietet sich mit Cp2WH2 (Cp = C5H5) ein Hydridkomplex des Wolf-
rams an. 
 
5.1 Umsetzungen von As4S4 mit Cp’2MH3 (M = Nb, Ta; Cp’ = tBuC5H4) 
5.1.1 Präparative Ergebnisse und spektroskopische Daten 
Die Reaktion von Realgar mit Cp’2NbH3 in siedendem Toluol liefert nach chroma-
tographischer Aufarbeitung an SiO2 einen violetten Feststoff der Zusammensetzung 
Cp’2Nb2As2S6 (16). Weitere gelbe und grüne Produkte konnten nicht identifiziert wer-
den. Die Zusammensetzung von 16 konnte kristallographisch bestimmt und durch E-
lementaranalyse bestätigt werden. Das FD-Massenspektrum in Toluol enthält den Mo-
lekülionenpeak bei m/z = 770.2. 
Das 1H-NMR-Spektrum von 16 in C6D6 zeigt ein Singulett bei 
 
 = 1.21 ppm für die 
tBu-Gruppen des Cp’-Liganden und vier Multipletts bei 5.97, 6.13, 6.18 und 6.28 ppm 
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für die aromatischen H-Atome, was den symmetrischen Aufbau der Verbindung bestä-
tigt. 
Die Umsetzung von Cp’2TaH3 mit As4S4 unter analogen Bedingungen liefert nach 
chromatographischer Aufarbeitung an SiO2 mit Toluol eine gelbe Zone eines Produkt-
gemisches. Weiterhin kann eine rote Zone von Cp’2Ta2As2S6 (17) erhalten werden. 
Beim Abziehen des Lösungsmittels erhält man neben einem roten Feststoff auch gold-
farbene Flitter, welche in organischen Lösungsmitteln unlöslich sind. Weitere violette 
Verbindungen können nicht identifiziert werden. 
Die Umkristallisation von 17 erfolgt nach Filtration aus Toluol bei -24 °C. Die dabei 
erhaltenen roten Kristalle wandeln sich selbst in Lösung beim Erwärmen auf Raum-
temperatur langsam in goldfarbene Flitter um und sind dann nicht mehr für eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse brauchbar. Geeignete Kristalle können nur bei tiefen 
Temperaturen entnommen und präpariert werden. Die analytische Untersuchung auch 
der umgewandelten Kristalle bestätigt die durch Einkristallröntgenstrukturanalye er-
haltene Zusammensetzung. Das FD-Massenspektrum von 17 enthält den Molekülpeak 
bei m/z = 946.0. 
Das 1H-NMR-Spektrum von 17 in C6D6 zeigt fünf Signale im Verhältnis 9:1:1:1:1 und 
ist mit äquivalenten Cp’-Liganden vereinbar. Das Singulett für die Protonen des tBu-
Restes liegt bei   = 1.23 ppm, während die aromatischen Protonen als Multipletts bei 
 
 = 5.91, 6.06, 6.11 und 6.21 ppm erscheinen. 
Die Umsetzung von 16 mit drei Äquivalenten W(CO)5THF in THF erfolgt durch 18 h 
Rühren bei Raumtemperatur, wobei sich die Lösung nach schwarzbraun verfärbt. 
Durch chromatographische Aufarbeitung an SiO2 und Umkristallisation aus Tolu-
ol/Pentan 2:1 werden braune Nadeln von 18 erhalten, die mittels Einkristallrönt-
genstrukturanalyse zu Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 bestimmt werden. Durch Wech-
sel des Laufmittels auf Aceton erhält man nach Abziehen des Lösungsmittels und 
Umkristallisation bei -24 °C Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 (19) in Form brauner Stäbchen. 
Das IR-Spektrum von 18 und 19 zeigt Carbonylstreckschwingungen im Bereich termi-
naler CO-Liganden. Für 19 erhält man Schwingungsbanden bei ν(CO) = 1933, 1962 
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und 2073 cm-1. Die Bande bei ν(CO) = 1962 cm-1 stammt vermutlich von Resten an 
W(CO)6, während die beiden bei 1933 und 2073 cm-1 dem W(CO)5-Fragment zuge-
ordnet werden können. Die Anzahl der Schwingungsbanden von 18 ist deutlich höher. 
Die Frequenzen bei 1942 und 2077 cm-1 lassen sich ebenfalls dem W(CO)5-Fragment 
zuordnen, während die Valenzschwingungen bei 1871, 1893 und 1917 cm-1 dem 
Clusterfragment W(CO)3 zugeschrieben werden können. Eine weitere Bande bei 
1972 cm-1 läßt sich wiederum auf W(CO)6 zurückführen. 
Die 1H-NMR-Spektren von 18 und 19 in C6D6 liefern die für Cp’-Liganden erwarteten 
chemischen Verschiebungen. Der Peak für die H-Atome der tBu-Gruppen liegt bei   = 
1.35 (18) bzw. 1.14 ppm (19). Die aromatischen H-Atome geben Multipletts im Ver-
hältnis 1:1:2 im Bereich zwischen   = 4.4 – 6.5 ppm. Während im Spektrum von 19 
die Signale im gleichen Bereich wie bei 16 liegen mit   = 6.12 (2H), 6.02 (1H) und 
5.86 ppm (1H), sind sie bei 18 etwas Tieffeld verschoben und finden sich bei   = 5.71 
(1H), 5.17 (2H) und 4.48 (1H). 
Die Untersuchung einer Lösung von 18 in Toluol mit FD-Massenspektrometrie liefert 
den Molekülionenpeak bei m/z = 1362.9. Die Simulation des Isotopenmusters von 18 
stimmt mit dem erhaltenen Spektrum überrein. Ein weiterer schwacher Peak findet 
sich bei m/z = 1037.2. Dieser kann durch Vergleich der Isotopenmuster dem W(CO)5 
freien Clusterkern Cp’2Nb2As2S6W(CO)3 zugeordnet werden. 
 
5.1.2 Molekülstruktur von Cp’2M2As2S6 (M = Nb, Ta) 
Das charakteristische Strukturmotiv von Cp’2M2As2S6 (16) sind zwei über S(5) 
verbrückte Cp’Nb-Einheiten. Als   2:2-Ligand dient ein AsS33--Fragment, welches über 
je ein S-Atom an jeweils ein Nb-Atom bindet, während das dritte S-Atom S(3) an bei-
de Cp’Nb-Einheiten koordiniert. Die Koordinationssphäre der Nb-Atome wird durch 
einen ver-brückenden   2:2-AsS2--Liganden und eine S2--Brücke komplettiert (Abb. 47), 
was einen symmetrischen Aufbau ergibt. Bei der formalionischen Beschreibung liegen 
die Nb-Atome in der Oxidationsstufe + 4 vor. 
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Der erstmalige Einbau einer AsS33--Einheit in einen metallorganischen Komplex ge-
lang durch Umsetzung von Na3AsS3 mit [(MeC5H4)2TiCl2] in der Arbeitsgruppe von 
A. L. Rheingold.[80] Die As-S-Abstände in der AsS3-Einheit von 16 zeigen eine leichte 
Abweichung von der trigonalen  -AsS3-Pyramide, die im allgemeinen durch gleiche 
As-S-Abstände und S-As-S-Winkel charakterisiert ist. Eine leichte Verlängerung des 
As(1)-S(3)-Abstandes gegenüber den beiden anderen As-S-Abständen der AsS3-
Einheit resultiert wahrscheinlich aus der  2-Koordination von S(3). 
 
Abb. 47. Molekülstruktur von Cp’2M2As2S6 (M = Nb (16), Ta (17)). 
Der AsS2--Ligand lässt sich am besten über zwei Resonanzformeln A und B beschrei-
ben, welche analog zu denen des NO2--Ions sind (Abb. 48). Erstmals wurde dieser 
AsS2--Ligand in der Komplexverbindung Cp*2Mo2(CO)2As2S4·2Cr(CO)5[81] (20) be-
schrieben. Der geringe Unterschied der As-S-Abstände des AsS2-Liganden in 16 stützt 
die Annahme eines allylischen Charakters für diesen Liganden. Die Koordination des 
AsS2--Liganden ist in 20 jedoch verschieden zu der in 16. Während in 16 die Verbrü-
ckung der beiden Metallzentren über Arsen erfolgt, wirkt in 20 Schwefel als Brücken-
atom. Ein weiterer analog aufgebauter gemischter E15/16-Ligand ist der PSe2--Ligand 
in [W(Se)(PSe4)(PSe2)]2-.[82] 
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Abb. 48. Schematische Darstellung der Resonanzstrukturen von AsS2-. 
Der relativ kurze Nb(1)-Nb(2)-Abstand könnte auf eine Interaktion der beiden Metall-
zentren schließen lassen. Betrachtet man die Koordinationsphäre eines Nb-Atoms und 
bestimmt die durch Liganden zur Verfügung gestellten Elektronen, so ergibt sich eine 
Elektronenanzahl von 17 e- für jedes Nb-Atom. 18 Valenzelektronen für jedes der bei-
den Nb-Atome sind durch eine Nb-Nb-Einfachbindung zu erreichen. Dies wird auch 
durch den diamagnetischen Charakter von 16 (und 17) und dem Nb–Nb-Abstand, der 
im Bereich von bekannten Nb-Nb-Einfachbindungen liegt bestätigt.[83] 
Die zu 16 isostrukturelle Verbindung Cp’2Ta2As2S6 (17) zeigt keine wesentlichen Än-
derungen in den Bindungslängen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A B 
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Tabelle 17. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von Cp’2M2As2S6 (M = Nb 
(16), Ta (17)). 
    Cp'2Nb2As2S6 (16) 
    
Cp'2Ta2As2S6 (17) 
                
Nb(1)-Nb(2) 3.289(1) 
   
Ta(1)-Ta(2)  3.284(2) 
Nb(1)-As(1) 2.830(1) 
   
Ta(1)-As(1) 2.825(1) 
Nb(1)-S(1)  2.372(1) 
   
Ta(1)-S(1)  2.366(2) 
Nb(1)-S(2)  2.532(1) 
   
Ta(1)-S(2)  2.516(2) 
Nb(1)-S(3)  2.556(1) 
   
Ta(1)-S(3)  2.548(2) 
Nb(1)-S(5)  2.420(1) 
   
Ta(1)-S(5)  2.418(2) 
Nb(2)-As(1) 2.821(1) 
   
Ta(2)-As(1) 2.814(1) 
Nb(2)-S(3)  2.569(1) 
   
Ta(2)-S(3)  2.559(2) 
Nb(2)-S(4)  2.550(1) 
   
Ta(2)-S(4)  2.529(2) 
Nb(2)-S(5)  2.386(1) 
   
Ta(2)-S(5)  2.381(2) 
Nb(2)-S(6)  2.383(1) 
   
Ta(2)-S(6)  2.375(2) 
As(1)-S(1)  2.271(1) 
   
As(1)-S(1)  2.272(2) 
As(1)-S(6)  2.257(1) 
   
As(1)-S(6)  2.263(2) 
As(2)-S(2)  2.250(1) 
   
As(2)-S(2)  2.248(2) 
As(2)-S(3)  2.289(1) 
   
As(2)-S(3)  2.287(2) 
As(2)-S(4)  2.260(1) 
   
As(2)-S(4)  2.260(2) 
   
   
      
      
   
   
Nb(1)-As(1)-Nb(2) 71.2(1) 
   
Ta(1)-As(1)-Ta(2) 71.2(1) 
Nb(1)-S(1)-As(1) 75.0(1) 
   
Ta(1)-S(1)-As(1) 75.0(1) 
Nb(2)-S(6)-As(1) 74.8(1) 
   
Ta(2)-S(6)-As(1) 74.7(1) 
Nb(1)-S(5)-Nb(2) 86.4(1) 
   
Ta(1)-S(5)-Ta(2) 86.4(1) 
Nb(1)-S(3)-Nb(2) 79.8(1) 
   
Ta(1)-S(3)-Ta(2) 80.0(1) 
Nb(1)-S(2)-As(2) 97.7(1) 
   
Ta(1)-S(2)-As(2) 97.9(1) 
Nb(2)-S(4)-As(2) 98.1(1) 
   
Ta(2)-S(4)-As(2) 98.2(1) 
S(1)-As(1)-S(6) 102.3(1) 
   
S(1)-As(1)-S(6) 102.9(1) 
S(2)-As(2)-S(3) 87.5(1) 
   
S(2)-As(2)-S(3) 87.3(1) 
S(2)-As(2)-S(4) 107.5(1) 
   
S(2)-As(2)-S(4) 107.8(1) 
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5.1.3 Molekülstruktur von Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 
Bei Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 (19) handelt es sich um eine Adduktverbindung von 16, 
wobei eine W(CO)5-Gruppe an As(1) addiert hat (Abb. 49). Das Grundgerüst von 19 
zeigt keine wesentlichen Veränderungen in den Bindungslängen und Bindungswinkeln 
im Vergleich zu 16, so dass man von einer schwachen Wechselwirkung des W(CO)5-
Fragments mit dem AsS3-Liganden ausgehen kann. 
 
Abb. 49. Molekülstruktur von Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 (19). 
Ein anderer Komplex, in dem W(CO)5-Fragmente an As-Atome addieren, ist 
Cp2Cr2(CO)4As2·2W(CO)5.[84] Auch in diesem Fall haben die W(CO)5-Fragmente kei-
nen Einfluss auf die Bindungslängen. 
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Tabelle 18. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 
(19). 
                
Nb(1)-Nb(2) 3.314(2) 
   
Nb(2)-S(5) 
 
2.373(2) 
Nb(1)-As(2) 2.831(1) 
   
Nb(2)-S(6) 
 
2.557(2) 
Nb(1)-S(1)  2.579(2) 
   
As(1)-W(1) 
 
2.540(1) 
Nb(1)-S(2)  2.402(2) 
   
As(1)-S(1) 
 
2.245(2) 
Nb(1)-S(3)  2.567(2) 
   
As(1)-S(3) 
 
2.211(2) 
Nb(1)-S(4)  2.369(2) 
   
As(1)-S(6) 
 
2.208(2) 
Nb(2)-As(2) 2.839(1) 
   
As(2)-S(4) 
 
2.258(2) 
Nb(2)-S(1)  2.575(2) 
   
As(2)-S(5) 
 
2.263(2) 
Nb(2)-S(2)  2.396(2) 
     
 
   
   
      
      
   
   
Nb(1)-S(1)-Nb(2) 80.0(1) 
   
Nb(1)-S(3)-As(1) 95.4(1) 
Nb(1)-S(2)-Nb(2) 87.4(1) 
   
Nb(2)-S(1)-As(1) 93.3(1) 
Nb(1)-As(2)-Nb(2) 71.5(1) 
   
S(1)-As(1)-W(1) 122.0(1) 
Nb(1)-S(1)-As(1) 94.2(1) 
   
S(3)-As(1)-W(1) 118.9(1) 
                
 
5.1.4 Molekülstruktur von Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 
Die Struktur von Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 (18) leitet sich von dem Addukt 19 
ab. Als zusätzlicher Bestandteil wird eine W(CO)3-Baueinheit in das Addukt eingebaut 
(Abb. 50), so dass sich ein cubanartiger Nb2S4AsW-Cluster ergibt. Die Bindung des 
W(CO)3-Fragments erfolgt über die S-Atome des AsS2-Liganden, S(4) und S(6), und 
das die beiden Nb-Atome verbrückende S(5)-Atom. Das in den Cluster eingebundene 
W(2)-Atom besitzt eine oktaedrische Umgebung aus drei S-Atomen und drei endstän-
digen Carbonylliganden. 
Betrachtet man die Valenzelektronen (VE) der drei im Cluster enthaltenen Metalle, so 
ergibt sich formal ohne Metall-Metall-Bindungen für die beiden Nb-Atome die Anzahl 
von 17 e- und für das W(2)-Atom von 18 VE. Wie in 16 erlangen die beiden Nb-
Atome Edelgaskonfiguration durch Annahme einer Nb-Nb-Einfachbindung. 
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Abb. 50. Molekülstruktur von
 
Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 (18). 
Der Einbau dieser Einheit zeigt einen Einfluss auf die zugrunde liegende Grundstruk-
tur die analog 16 aufgebaut ist. Der AsS2-Ligand wird in seiner Position in Richtung 
der Nb-Nb-Ebene verschoben. Daraus ergibt sich eine Verkürzung der Abstände 
As(2)-S(1) und As(2)-S(3) (bezogen auf Abb. 49) von 2.87 Å in 16 auf 2.72 Å in 18. 
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Tabelle 19. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von 
Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 (18). 
                
Nb(1)-Nb(2) 3.230(2) 
   
Nb(2)-S(5) 
 
2.438(2) 
Nb(1)-As(2) 2.852(1) 
   
As(1)-W(1) 
 
2.540(1) 
Nb(1)-S(1)  2.581(2) 
   
As(1)-S(1) 
 
2.226(2) 
Nb(1)-S(2)  2.572(2) 
   
As(1)-S(2) 
 
2.261(2) 
Nb(1)-S(5)  2.433(2) 
   
As(1)-S(3) 
 
2.222(2) 
Nb(1)-S(6)  2.431(2) 
   
As(2)-S(4) 
 
2.319(2) 
Nb(2)-As(2) 2.837(1) 
   
As(2)-S(6) 
 
2.332(2)  
Nb(2)-S(2)  2.584(2) 
   
W(2)-S(4) 
 
2.527(2) 
Nb(2)-S(3)  2.589(2) 
   
W(2)-S(5) 
 
2.432(2) 
Nb(2)-S(4)  2.428(2) 
   
W(2)-S(6) 
 
2.532(2) 
   
   
      
      
   
   
Nb(1)-As(2)-Nb(2) 69.2(1) 
   
Nb(1)-S(6)-W(2) 77.0(1) 
Nb(1)-S(2)-Nb(2) 77.6(1) 
   
Nb(1)-S(5)-W(2) 78.9(1) 
Nb(1)-S(5)-Nb(2) 83.1(1) 
   
Nb(2)-S(4)-W(2) 77.2(1) 
Nb(1)-S(2)-As(1) 95.2(1) 
   
As(2)-S(4)-W(2) 86.5(1) 
W(1)-As(1)-S(2) 133.4(1) 
   
As(2)-S(6)-W(2) 86.1(1) 
W(1)-As(1)-S(3) 112.8(1) 
   
S(4)-W(2)-S(5) 100.6(1) 
S(4)-As(2)-S(6) 91.6(1) 
   
S(4)-W(2)-S(6) 82.5(1) 
                
 
5.1.5 Elektrochemische Untersuchungen 
Die das gleiche strukturelle Grundprinzip aufweisenden Verbindungen 16, 18 und 19 
wurden elektrochemisch untersucht. Die Arbeiten hierzu wurden am Laboratoire 
d’Electrosynthèse Organométallique in Dijon von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Y. 
Mugnier durchgeführt. 
Die Cyclovoltammetrie der Lösungen von 16, 18 und 19 in THF liefert die reversiblen 
Einelektronen-Prozesse A1/A1’ (16), A2/A2’ (19) und A3/A3’ (20) (Abb. 51). Die rever-
sible Reduktion von 16 zu Cp’2Nb2As2S6- erfolgt bei -0.72 V (Gl. 4). Dagegen wird 
das Addukt 19 bei niedrigerem Potential von -0.55 V reduziert. Ein ebenfalls im Cyc-
lovoltammogramm von 19 ersichtlicher reversibler Prozess kann 16 zugeordnet wer-
den, welches sich in geringem Maße unter Abspaltung von W(CO)5- aus 19 bildet. Die 
Reduktion von 18 zu Cp’2Nb2W(CO)3As2S6·W(CO)5- liegt mit E1/2 = -0.67 V zwischen 
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denen von 19 und 16. Reduktionen bei negativeren Potentialen sind nicht reversibel 
und dürften somit in allen Fällen zu Zersetzung führen. 
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Abb. 51. Darstellung der Cyclovoltammogramme von 16 (a), 19 (b) und 18 (c). Startpotenti-
al: 0 V, Vorschubgeschwindigkeit: 0.1 V·s-1
.
 
 
5.2 Umsetzung von As4S4 mit Cp2WH2 (Cp = C5H5) 
5.2.1 Präparative Ergebnisse und spektroskopische Daten 
Die thermische Umsetzung von Cp2WH2 mit As4S4 erfolgt in siedendem Toluol und 
liefert nach chromatographischer Aufarbeitung und Umkristallisation rote Plättchen, 
die röntgenographisch zu Cp2WAs5S2H (21) bestimmt wurden. 21 ist bei Raumtempe-
ratur nicht sehr stabil und zersetzt sich in Lösung zu einer gelben unlöslichen Sub-
stanz. Auch die längere Lagerung des Rohproduktes bei -24 °C führt zu unlöslichen 
(4) 
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Zersetzungsprodukten. Dagegen zeigen Kristalle von 21 eine deutlich längere Haltbar-
keit. Aus diesen Gründen liegt keine zuverlässige Elementaranalyse vor.  
Das FD-Massenspektrum enthält bei m/z = 755.8 den Molekülpeak von 21. Die Simu-
lation des Isotopenmusters ist mit dem erhaltenen Spektrum identisch. Das 1H-NMR-
Spektrum von 21 in C6D6 zeigt ein zu hohem Feld verschobenes Signal für ein Metall-
gebundenes Hydrid bei   = -11.91 ppm mit zwei Wolfram-Satelliten. Die zugehörige 
1H-183W-Kopplung beträgt 32.8 Hz. Die Protonen der Cp-Ringe geben zwei breite 
Signale bei 3.85 bzw. 3.77 ppm für zwei nicht äquivalente Cp-Liganden mit einer Ei-
genbreite von 16.4 Hz. Eine 3J-Kopplung zwischen den Protonen der Cp-Liganden 
und dem Hydridwasserstoff wird nicht beobachtet. 
 
5.2.2 Molekülstruktur von Cp2WAs5S2H 
Die Struktur von Cp2WAs5S2H (21) leitet sich von der des verwendeten Edukts 
Cp2WH2 ab. Das Wolfram als Zentralatom ist „tetraedrisch“ von vier Liganden umge-
ben. Neben den bereits im Edukt vorhandenen zwei Cp-Liganden und dem kristal-
lographisch eindeutig bestimmten Hydrid H(11) wurde in 21 das zweite H- formal 
durch einen As5S2--Käfig substituiert. Die Koordination des W-Atoms erfolgt über 
As(1), welches die Position eines S-Atoms im ungeladenen As4S3-Käfig ersetzt (Abb. 
52). 
Der Einbau eines As-Atoms anstatt eines S-Atoms führt zu einer starken Verzerrung 
des Käfigs. Die Abstände As(1)-As(2) und As(1)-As(3) sind gegenüber den As-S-
Abständen im As5S2--Käfig um ca. 0.16 bis 0.19 Å gestreckt und liegen im Bereich der 
As-As-Abstände der Grundfläche. Auch der Winkel As(2)-As(1)-As(3) ist gegenüber 
den Winkeln der beiden S-haltigen Käfigseiten um fast 10° verkleinert. Vergleicht 
man den As5S2--Käfig mit dem freien As4S3-Käfig[47,48] so ergeben sich keine wesent-
lichen Veränderungen in den As-As-Abständen der As3 Basis. Die As-S-Abstände sind 
um 0.02 bis 0.05 Å verlängert.  
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Abb. 52. Molekülstruktur von Cp2WAs5S2H (21). 
Tabelle 20. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von Cp2WAs5S2H (21). 
                
W(1)-As(1)  2.582(1) 
   
As(4)-As(5) 2.463(2) 
W(1)-H(11)  1.81(3) 
   
As(2)-S(1) 
 
2.247(2) 
As(1)-As(2) 2.424(2) 
   
As(2)-S(2) 
 
2.244(2) 
As(1)-As(3) 2.413(2) 
   
As(4)-S(1) 
 
2.254(2) 
As(3)-As(4) 2.445(2) 
   
As(5)-S(2) 
 
2.222(2) 
As(3)-As(5) 2.447(2) 
      
   
   
      
      
   
   
As(1)-W(1)-H(11) 72(3) 
   
As(1)-As(2)-S(1) 94.4(1) 
W(1)-As(1)-As(2) 116.2(1) 
   
As(1)-As(2)-S(2) 106.9(1) 
W(1)-As(1)-As(3) 110.8(1) 
   
S(1)-As(2)-S(2) 95.2(1) 
As(2)-As(1)-As(3) 97.8(1) 
   
As(3)-As(4)-As(5) 59.8(1) 
As(2)-S(1)-As(4) 105.1(1) 
   
As(3)-As(5)-As(4) 59.7(1) 
As(2)-S(2)-As(5) 106.3(1) 
   
As(4)-As(3)-As(5) 60.5(1) 
  
   
  
                
 
21 als metalliertes Derivat aus der Reihe As4S3, As5S2-, As6S2- und As73- erweitert die 
Bandbreite der strukturell charakterisierten Zintl-Ion-Komplexe. Der As5S2--Käfig 
wurde bereits in dem Komplex Cp*Fe(CO)2As5S2 als Ligand postuliert, konnte aber 
nicht strukturell nachgewiesen werden.[85] Der ebenfalls dieser Reihe zugehörige 
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Komplex Cp×CoAs6S (s. Einleitung, Abb. 3) mit einem As6S2- -Liganden wird durch 
die Umsetzung von Cp×2Co2(CO)2 mit „(As4S4)·Cr(CO)5“ erhalten.[25]  
 
5.3 Umsetzungen von Arsensulfid-Komplexen mit Kupfer(I)-Halogeniden 
Die Erfahrungen mit den Reaktionen von Kupfer(I)-Halogeniden mit den freien As4S3-
Käfigen (Kapitel 3) legen nahe, dass auch ihre Umsetzung mit Arsensulfid-
Ligandkomplexen zu neuen Koordinationspolymeren führen könnte. Besonders geeig-
net wären Komplexe mit sterisch nicht stark abgeschirmtem Schwefel, da man anneh-
men muss, dass die Koordination analog dem As4S3-Käfig nicht über Arsen sondern 
über Schwefel verläuft. Die bereits in der Literatur beschriebenen Komplexe 
Cp*2Ru2As4S4[86], Cp×Co(CO)(As4S3)[26], Cp×Co(CO)(As4S4)[26], Cp×2Co2As2S3[26] und 
Cp×CoAs6S[25] erfüllen diese Anforderung.[26] Auch die neu synthetisierten Verbindun-
gen 16 und 21 dürften sich auf Grund der Ähnlichkeit ihrer Arsensulfid-Liganden zu 
As4S3 eignen. 
 
5.3.1 Präparative Ergebnisse 
Die Umsetzungen bekannter Arsensulfid-Ligandkomplexe des Rutheniums und Co-
balts in CH2Cl2 mit Kupfer(I)-Halogeniden in Acetonitril durch Diffusionsmethoden 
führte wider Erwarten zu keinem Erfolg. Die Diffusionsreaktionen lieferten in allen 
Fällen nur verschiedenfarbene nicht eindeutig reproduzierbare Niederschläge bzw. im 
Falle von Cp*2Ru2As4S4 auch zur Rekristallisation des Edukts. Die Verwendung von 
Toluol als Lösungsmittel führte auch zu keinen Änderungen im Reaktionsverlauf. 
Auch durch Abfiltrieren der Niederschläge und anschließendes Überschichten mit 
Et2O konnten keine Kristalle erhalten werden.  
Die Umsetzung einer Lösung von Cp’2Nb2As2S6 (16) in CH2Cl2 mit einer Lösung von 
CuI in Acetonitril über Diffusionsmethoden liefert zunächst einen voluminösen gelben 
Niederschlag. Nach vollständiger Durchmischung erhält man ein kristallines Produkt-
gemisch aus drei Komponenten, welches von anhaftendem Niederschlag durch Wa-
schen mit Pentan befreit wird. Die Untersuchung der schwarzen Stäbchen über 
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Einkristallröntgenstrukturanalyse ergibt die strukturelle Zusammensetzung zu 
Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22). Die beiden weiteren enthaltenen Kristallsorten, schwar-
ze stark verwachsene Agglomerate, welche das Hauptprodukt sind, und rot-braune 
sehr dünne Stäbchen konnten nicht untersucht werden. 
Umsetzungen mit CuCl bzw. CuBr führten bislang nur zu pulvrigen Niederschlägen 
und äußerst kleinen und verwachsenen Kristallen, die sich jeder Charakterisierung ent-
zogen. Ansonsten wird bei diesen Reaktionen zunächst ebenfalls die Bildung eines 
gelben Niederschlags beobachtet. 
Die Diffusionsreaktion von Cp2WAs5S2H (21) mit Kupfer(I)-Halogeniden führt bis zur 
vollständigen Durchmischung und Entfärbung der anfangs orangen Lösung zur Bil-
dung eines voluminösen ockerfarbenen Niederschlags. Als weiteres Produkt bilden 
sich an der Wandung des Schlenkrohres aber auch sehr kleine, zumeist stark verwach-
sene schwarze Kristalle. Die Untersuchung der Kristalle durch Einkristallröntgenstruk-
turanalyse liefert die polymeren Verbindungen [Cp2W2S4Cu2X2]n (X = Cl (23), Br 
(24), I (25)). Über den Verbleib der As-Atome kann keine Aussage getroffen werden, 
da sich der ockerfarbene Niederschlag nicht charakterisiert werden konnte. 
Das Kristallwachstum von 23–25 wird, wie die Pulverbildung sehr stark von den Kon-
zentrationen der verwendeten Reaktionslösungen beeinflusst. Bei zu hohen Konzentra-
tionen ist eine vermehrte Pulverbildung ersichtlich. Außerdem sind die Kristalle deut-
lich stärker verwachsen, so dass keine geeigneten Kristalle für die Röntgenstrukturana-
lyse erhalten werden können. Eine starke Verdünnung nur der Lösung von 21 stellte 
sich als ungeeignet heraus, da dann auch die Kupfer(I)-Halogenide auskristallisieren 
können. Die Verwendung von Toluol oder CH2Cl2 als Lösungsmittel für 21 scheint 
keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf oder das Kristallwachstum zu nehmen. 
 
5.3.2 Struktur von Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 
Der wichtigste Strukturbaustein von Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22) ist ein Cluster, der 
analog zu 18 aufgebaut ist. Das 12 VE-Fragment W(CO)3 wird jedoch durch eine dia-
tomare, isoelektronische CuI-Einheit ersetzt. Kupfer besitzt damit über die Koordina-
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tion durch die beiden S-Atome S(2) und S(6) des AsS2-Liganden und das  3-S-Atom 
S(3) eine tetraedrische Umgebung. Die Koordinationssphäre des I-Atoms wird durch 
einen As4S3-Käfig vervollständigt, der sich mit seiner As3-Grundfläche in Richtung 
des I-Atoms ausrichtet (Abb. 53). 
 
Abb. 53. Struktur von Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22). 
Das dem Cluster zugrunde liegende Grundgerüst von 16 ist durch den Einbau der CuI-
Einheit ebenfalls wieder verzerrt worden. Das As-Atom des AsS2-Liganden nähert 
sich den beiden nicht verbrückenden S-Atomen des AsS33- auf 2.70 Å an. Eine schwa-
che Interaktion dieser Atome kann daher nicht ausgeschlossen werden. Die As···I-
Wechselwirkung erstreckt sich über einen Abstand d(As–I) von 3.57 bis 3.70 Å und 
liegt damit im Bereich der bei den Koordinationspolymeren des As4S3 und PAs3S3 be-
obachteten As···X-Wechselwirkungen (X = Cl, Br, I) der As3-Basisatome (Kapitel 3 
und 4). 
Die Struktur von 22 spricht dafür, dass sich in Anwesenheit von CuI zunächst ein sta-
biler Clustertyp ausbildet. Überraschend ist die Existenz von As4S3, das offensichtlich 
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aus Arsensulfid-Bausteinen des Eduktkomplexes 16 gebildet wird. As4S3 scheint also 
in Gegenwart von Kupferhalogenid besonders stabil zu sein. Verbindung 22 könnte 
wahrscheinlich auch auf dem Weg einer klassischen Synthese aus 16, CuI und As4S3 
zu erhalten sein, was aus Zeitgründen jedoch nicht mehr durchgeführt werden konnte. 
Tabelle 22. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22). 
                
Nb(1)-Nb(2)  3.230(2) 
   
As(1)-S(1) 
 
2.272(2) 
Nb(1)-Cu(1)  2.962(1) 
   
As(1)-S(4) 
 
2.273(2) 
Nb(2)-Cu(1)  2.949(2) 
   
As(1)-S(5) 
 
2.274(2) 
Nb(1)-As(2)  2.820(1) 
   
As(2)-S(2) 
 
2.319(2) 
Nb(1)-S(1)  2.561(2) 
   
As(2)-S(6) 
 
2.337(2) 
Nb(1)-S(2)  2.400(2) 
   
As(3)-S(7) 
 
2.238(2) 
Nb(1)-S(3)  2.426(2) 
   
As(3)-S(8) 
 
2.237(2) 
Nb(1)-S(5)  2.572(2) 
   
As(3)-S(9) 
 
2.262(2) 
Nb(2)-As(2)  2.836(1) 
   
As(4)-S(7) 
 
2.219(2) 
Nb(2)-S(3)  2.446(2) 
   
As(5)-S(8) 
 
2.226(2) 
Nb(2)-S(4)  2.529(2) 
   
As(6)-S(9) 
 
2.232(2) 
Nb(2)-S(5)  2.576(2) 
   
As(4)-As(5) 2.467(1) 
Nb(2)-S(6)  2.387(2) 
   
As(4)-As(6) 2.489(2) 
Cu(1)-S(2)  2.385(2) 
   
As(5)-As(6) 2.471(1) 
Cu(1)-S(3)  2.249(2) 
   
As(4)-I(1) 
 
3.704(2) 
Cu(1)-S(6)  2.354(2) 
   
As(5)-I(1) 
 
3.576(2) 
Cu(1)-I(1)  2.514(1) 
   
As(6)-I(1) 
 
3.595(2) 
   
   
      
      
   
   
Nb(1)-As(2)-Nb(2) 71.1(1) 
   
Nb(1)-S(2)-Cu(1) 76.5(1) 
Nb(1)-S(3)-Nb(2) 84.9(1) 
   
Nb(1)-S(3)-Cu(1) 78.5(1) 
Nb(1)-S(5)-Nb(2) 79.4(1) 
   
Nb(2)-S(6)-Cu(1) 76.9(1) 
Nb(1)-S(1)-As(1) 97.6(1) 
   
S(2)-Cu(1)-I(1) 116.5(1) 
Nb(1)-S(5)-As(1) 97.2(1) 
   
S(3)-Cu(1)-I(1) 121.9(1) 
                
 
5.3.3 Strukturen von [Cp2W2S4Cu2X2]n (X = Cl, Br, I) 
Charakteristisches Element der Struktur von [Cp2W2S4Cu2Br2]n (24) ist ein planarer 
W2S2-Vierring. Zwei Cp-Liganden koordinieren an jeweils eines der beiden W-Atome. 
Je ein Kupferatom wird über eine weitere Schwefelbrücke und ein S-Atom des W2S2-
Vierrings koordiniert, so dass sich zwei weitere Vierringe ausbilden und insgesamt 
eine vierstufige Leiter entsteht (Abb. 54). 
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Eine Betrachtung der VE von W und Cu liefert formal ohne Berücksichtigung von 
Metall-Metall-Bindungen für die W-Atome 15 e- und für Kupfer 16 e-. Um auf eine 
gerade Anzahl von VE bei W zu kommen, müsste eine W-W-Einfachbindung ange-
nommen werden. Der beobachtete kurze W-W-Abstand von 2.91 Å würde dieser An-
nahme auch nicht widersprechen. 
 
Abb. 54. Ausschnitt aus der Struktur von [Cp2W2S4Cu2X2]n (X = Cl (23), Br (24), I (25). 
Die Vernetzung der [Cp2W2S4Cu2]-Einheiten erfolgt über helicale CuBr-Ketten (Abb. 
55). 1D-Ketten dieser Art sind auch in dem Polymer [(CuBr)2(tmtttf)]n (tetra-
kis(methylthio)tetrathiafulvalen) enthalten.[78,87] Die Verknüpfung der [CuBr]n-Helices 
erfolgt über die [Cp2W2S4]-Einheiten, so dass sich ein zweidimensionales Netzwerk 
ausbildet. 
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Abb. 55. Darstellung des die [Cp2W2S4]-Einheiten verknüpfenden CuX-Stranges. Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit sind von den verknüpften [Cp2W2S4]-Einheiten mit einer Ausnahme 
nur die an Kupfer koordinierenden S-Atome dargestellt. 
Die Struktur von [Cp2W2S4Cu2I2]n (25) ist zu der von 24 isostrukturell. In Verbindung 
[Cp2W2S4Cu2Cl2]n (23) sind die Positionen von Schwefel und Chlor über Einkristall-
röntgenstrukturanalyse nicht exakt zu bestimmen. Jedoch darf man einen zu 24 i-
sostrukturellen Aufbau annehmen. Unterstützt wird diese Annahme dadurch, dass die 
R-Werte von 23 auf eine Vertauschung der Positionen von Schwefel und Chlor reagie-
ren und um ca 0.7 % schlechter werden. 
Tabelle 22. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von [Cp2W2S4Cu2I2]n (25). 
                
W(1)-W(1a) 2.615(2) 
   
Cu(1)-I(1)  2.787(3) 
W(1)-Cu(1)  3.116(5) 
   
Cu(1)-S(1)  2.148(5) 
W(1)-S(1)  2.392(5) 
   
Cu(1)-S(2)  2.546(5) 
W(1)-S(2)  2.095(4) 
   
Cu(1a)-I(1)  2.617(3) 
   
   
      
      
   
   
W(1)-S(2)-W(1a) 68.1(1) 
   
S(1)-Cu(1)-I(1a) 119.6(1) 
W(1)-S(1)-Cu(1) 86.5(1) 
   
S(2)-Cu(1)-I(1) 130.8(1) 
W(1)-S(2a)-Cu(2a) 119.4(1) 
   
S(2)-Cu(1)-I(1a) 103.8(1) 
S(1)-Cu(1)-I(1) 117.4(1) 
   
Cu(1)-I(1)-Cu(1a) 127.4(1) 
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Tabelle 23. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°) von [Cp2W2S4Cu2X2]n (X = Cl 
(23), Br (24)). 
    [Cp2W2S4Cu2Cl2]n (23) 
    
[Cp2W2S4Cu2Br2]n (24) 
                
W(1)-W(1a) 2.914(1) 
   
W(1)-W(1a) 2.911(1) 
W(1)-Cu(1)  2.713(1) 
   
W(1)-Cu(1)  2.720(1) 
W(1)-S(1)  2.195(2) 
   
W(1)-S(1)  2.192(1) 
W(1)-S(2)  2.333(1) 
   
W(1)-S(2)  2.330(1) 
Cu(1)-Cl(1)  2.216(2) 
   
Cu(1)-Br(1)  2.347(1) 
Cu(1)-S(1)  2.256(2) 
   
Cu(1)-S(1)  2.260(2) 
Cu(1)-S(2)  2.297(2) 
   
Cu(1)-S(2)  2.305(2) 
Cu(1a)-Cl(1) 2.534(2) 
   
Cu(1a)-Br(1) 2.623(1) 
   
   
      
      
   
   
W(1)-S(2)-W(1a) 77.4(1) 
   
W(1)-S(2)-W(1a) 77.4(1) 
W(1)-S(1)-Cu(1) 75.1(1) 
   
W(1)-S(1)-Cu(1) 75.3(1) 
W(1)-S(2a)-Cu(2a) 110.7(1) 
   
W(1)-S(2a)-Cu(2a) 111.5(1) 
S(1)-Cu(1)-Cl(1) 118.3(1) 
   
S(1)-Cu(1)-Br(1) 119.3(1) 
S(1)-Cu(1)-Cl(1a) 106.7(1) 
   
S(1)-Cu(1)-Br(1a) 107.6(1) 
S(2)-Cu(1)-Cl(1) 117.8(1) 
   
S(2)-Cu(1)-Br(1) 117.2(1) 
S(2)-Cu(1)-Cl(1a) 93.6(1) 
   
S(2)-Cu(1)-Br(1a) 96.1(1) 
Cu(1)-Cl(1)-Cu(1a) 121.6(1) 
   
Cu(1)-Br(1)-Cu(1a) 119.2(1) 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Allgemeines 
6.1.1 Arbeitsbedingungen 
Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluss in Gegenwart von gereinigtem Stickstoff oder Argon als Schutzgas nach 
der Schlenk-[88] und Gloveboxtechnik durchgeführt. Die Absolutierung und Stickstoff-
sättigung der Lösungsmittel wurde in Umlaufapparaturen[88] nach gängigen Methoden 
bewerkstelligt. Acetonitril wurde von der Firma Sigma-Aldrich in 99.8 % Reinheit 
wasserfrei unter Argon bezogen und ohne weitere Aufarbeitung verwendet. THF und 
Acetonitril wurden in einem speziellen Teflonspindelkolben aufbewahrt. Alle nicht 
unter Schutzgas präparierten Feststoffe wurden vor ihrer Verwendung 2 h im Ölpum-
penvakuum von anhaftenden Gasen befreit und mit Stickstoff beschickt.  
Bei der Säulenchromatographie fand Kieselgel Geduran 60 (Korngröße 0.063-
0.200 mm) der Firma VWR International als feste Phase Anwendung. Das Kieselgel 
wurde vor Verwendung 8 h im Ölpumpenvakuum von anhaftenden Gasen und ober-
flächengebundenem Wasser befreit und mit Stickstoff beschickt. Die jeweiligen Säu-
lendimensionen sind an den entsprechenden Stellen angegeben.  
 
6.1.2 Analytik 
Die Elementaranalysen (C, H, S, Cl) wurden vom Mikroanalytischen Labor der Uni-
versität Regensburg mit dem Gerät Elementar Vario EL III durchgeführt 
Die Kristallstrukturanalysen wurden in der Betriebseinheit „Zentrale Analytik“ der 
Naturwissenschaftlichen Fakultät IV – Chemie und Pharmazie der Universität Re-
gensburg von Dr. M. Zabel und S. Stempfhuber an einem STOE-IPDS-Diffraktometer 
und am Lehrstuhl für Anorganische Chemie I von Dr. M. Zabel, Dr. G. Balázs, Dr. A. 
V. Virovets, Dr. E. V. Peresypkina, M. Bodensteiner und A. Biegerl an einem Oxford 
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Diffraction Gemini R Ultra CCD und einem Oxford Diffraction SuperNova CCD er-
stellt. 
Die Pulverdiffraktometrie wurde an einem STOE STADI-P mit linearem orts-
empfindlichem Detektor und monochromatisierter (Ge-Monochromator) Cu-K  1-
Strahlung der Wellenlänge 1.5406 Å durchgeführt. Die Auswertungen erfolgten mit 
Hilfe des Programms WINXPOW[89] und die Ergebnisse wurden mit der Datenbank 
JCPDS[90] oder den berechneten Diffraktogrammen der Einkristalle verglichen. 
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Varian-Digilab Scimitar FTS800 Spektro-
meter verwendet. Die Intensitäten der IR-Banden werden wie folgt abgekürzt: vw = 
sehr schwach, w = schwach, m = mittel, br = breit, s = stark, vs = sehr stark. 
Die RAMAN-Spektren wurden am Lehrstuhl Prof. Dr. B. Dick am Institut für Physi-
kalische Chemie der Universität Regensburg in Reflexion mit einem Andor DV401 
CCD-Detektor aufgenommen. Die Anregung der mikrokristallinen Proben erfolgte mit 
einem HeNe-Laser ( = 632.8 nm). Weitere Spektren wurden am Lehrstuhl Prof. Dr. 
A. Pfitzner am Institut für Anorganische Chemie der Universität Regensburg an einem 
an ein Varian FTS 7000e Spektrometer gekoppelten Varian FT-RAMAN Modul ge-
messen. Die Anregung erfolgte über einen Nd:YAG Laser ( = 1064 nm). Die Detek-
tion erfolgte über einen mit flüssigem Stickstoff gekühlten Germanium-Detektor. Die 
Intensitäten werden analog zu den IR-Spektren abgekürzt. 
Für die 1H- und 31P-NMR-Spektroskopie wurden deuterierte Lösungsmittel der Fir-
ma Deutero verwendet. Für die Messungen kamen ein Avance 300 (300 MHz, 21 °C) 
und ein Avance 400 (400 MHz, 21 °C) Gerät der Firma Bruker zum Einsatz. Die Mul-
tiplizitäten werden wie folgt abgekürzt: s = Singulett, m = Multiplett. 
Die Aufnahmen der 31P-MAS-NMR-Spektren wurden am Lehrstuhl von Prof. Dr. Dr. 
R. Kalbitzer am Institut für Biophysik und Physikalische Biochemie der Universität 
Regensburg an einem Bruker Avance 300 Festkörper-NMR-Spektrometer von Dr. C. 
Gröger durchgeführt. 
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Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an Finnigan MAT 95 (FD-MS) und 
ThermoQuest Finnigan TSQ 7000 (ESI-MS) Spekrometern. Die dafür verwendeten 
stickstoffgesättigten Lösungsmittel sind an den entsprechenden Stellen angegeben. Da 
bei der Felddesorptionsmassenspektrometrie (FD-MS) nur Kationen detektiert werden, 
ist diese Methode am geeignetsten für neutrale Verbindungen bzw. für die Kationen 
von Salzen. Als weitere Messmethode für Salze wurde die ESI-MS-Methode (electron 
spray ionization mass spectroscopy) verwendet. Die ESI-Massenspektren sind für Ka-
tionen als „PI-ESI-MS“ (Solvens) angegeben. Die Berechnung der Massen erfolgte 
durch Addition der Atommassen der enthaltenen Elemente. Alle Massen wurden zur 
zweifelsfreien Bestimmung der Isotopenzusammensetzung zusätzlich noch simuliert. 
Hierzu wurden zwei verschiedene Programme verwendet: 
a) Im Internet frei zugängliche Software unter der Adresse: 
„http://www.shef.ac.uk/chemistry/chemputer/isotopes.html“. 
b) Freeware „Molecular Weight Calculator“ Version 6.46, Oktober 2009 von Matthew 
Monroe 
 
6.1.3 Herkunft und Darstellung der Ausgangsverbindungen 
 
As4S4 .................................................................................................................. [91]  
Cp2WH2 (Cp = C5H5) ......................................................................................... [92]  
Cp’2NbH3 (Cp’ = tBu(C5H4)) ............................................................................. [93]  
Cp’2TaH3............................................................................................................ [94]  
 
Die Kupfer(I)-Halogenide wurden zur Beseitigung von Verunreinigungen mit den 
jeweiligen Halogenwasserstoffsäuren gewaschen und über Nachwaschen mit Ethanol 
und Diethylether getrocknet. Nach mehrstündigem Entgasen wurden sie in einer 
Glovebox unter Argon gelagert. Das verwendete Arsenpulver wurde direkt vor den 
Umsetzungen durch Hochvakuum-Sublimation von enthaltenem Arsenik befreit und 
anschließend unter Inertgas aufbewahrt. 
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Tabelle 24. Herkunft und Reinheit der Eduktverbindungen. 
Verbindungsname     Herkunft     Reinheit 
       
Wolframhexacarbonyl    ABCR   99 % 
Chromhexacarbonyl    Merck   > 98 % 
Arsenpulver    Fluka   > 98 % 
Schwefelpulver    Chempur   > 99.9 % 
Phosphor (rot)    Höchst   > 99.9 % 
Kupfer(I)chlorid    Alfa Aesar   97 % 
Kupfer(I)bromid    ABCR   98 % 
Kupfer(I)iodid    Strem   98 % 
Kupfer(II)chlorid    Fluka   > 98 % 
Kupfer(II)bromid    Riedel-de Haën   99 % 
              
 
6.1.3.1 Darstellung einer Maßlösung von [M(CO)5THF] (M = Cr, W) in 
THF[95] 
4.26 mmol M(CO)6 (M = W, Cr) werden in 150 mL THF suspendiert und unter Rüh-
ren 3 h bestrahlt. Dabei entsteht eine gelbe Lösung von [W(CO)5THF], bzw. eine tief 
orange Lösung von [Cr(CO)5THF] in THF der Konzentration 0.028 mol L-1. Die Lö-
sungen werden ohne weitere Behandlung für die folgenden Versuche verwendet. 
 
6.1.3.2 Synthese von As4S3[96] 
In Abweichung zu [96] wird das durch Zusammenschmelzen der Elemente erhaltene 
Rohprodukt durch 3 d Soxleth-Extraktion mit Toluol gereinigt. Die erhaltene leicht 
gelbliche Lösung lässt man kurz abkühlen und filtriert anschließend über Filterflocken. 
Röntgenographisch reines mikrokristallines  -As4S3[47] erhält aus dem heißen Filtrat 
durch Abkühlen auf -24 °C. 
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6.1.3.3 Darstellung der „As4Sn·M(CO)5“ Addukte, (n = 3, 4; M = Cr, W) 
0.64 mmol As4Sn (n = 3, 4) werden mit 35 mL frisch hergestellter M(CO)5THF-
Lösung (M = W, Cr) der Konzentration 0.028 mol L-1 versetzt. Die erhaltene Suspen-
sion lässt man bei Raumtemperatur 18 h rühren. Nach Abziehen des Lösungsmittels 
erhält man einen dunkelbraunen Feststoff. Dieser wird in 20 mL Toluol suspendiert 
und über SiO2 (Säule: 15×3 cm) chromatographiert. Mit Toluol eluiert man eine oran-
ge Bande von „As4Sn·M(CO)5“, von der das Lösungsmittel abgezogen wird. Das oran-
ge-gelbe Produkt wird in Ausbeuten von 33 – 40 % erhalten. 
As4S3·Cr(CO)5 
C5As4CrO5S3 (587.93) 
FD-MS (Toluol):  m/z = 395.5 (As4S3) 
IR (KBr, cm-1):  1943 (s), 2065 (m) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: C: 10.21 % S: 16.36 % 
 gefunden: C: 12.28 % S: 15.45 % 
As4S3·W(CO)5 
C5As4O5S3W (719.79) 
FD-MS (Toluol):  m/z = 395.8 (As4S3) 
IR (KBr, cm-1):  1939 (s), 2080 (m) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: C: 8.34 % S: 13.37 % 
 gefunden: C: 6.71 % S: 17.87 % 
As4S4·Cr(CO)5 
C5As4CrO5S4 (620.00) 
FD-MS (Toluol):  m/z = 619.5 (C5As4CrO5S4); m/z = 591.5 (C4As4CrO4S4) 
   m/z = 427.6 (As4S4); m/z = 395.5 (As4S3) 
IR (KBr, cm-1):  1943 (s), 2072 (m)
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As4S4·W(CO)5 
C5As4O5S4W (751.85) 
IR (KBr, cm-1):  1937 (s), 2080 (m) 
 
6.1.3.4 Synthese von PAs3S3 
0.4 g (0.013 mmol) roter Phosphor, 2.9 g (0.039 mmol) Arsen und 1.2 g (0.039 mmol) 
Schwefel werden unter Vakuum in einer Ampulle abgeschmolzen und in einem Rohr-
ofen auf 600 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 7 d wird das Reaktionsgemisch 
mit 1 °C pro Minute auf Raumtemperatur abgekühlt. Das erhaltene PAs3S3 kann ohne 
weitere Aufreinigung für weitere Umsetzungen verwendet werden. 
PAs3S3 
As3PS3 (351.93) 
31P-MAS-NMR (δ; 121 MHz): 106 ppm (s), 113 ppm (s) 
 
6.2 Diffusionsexperimente von As4S3·M(CO)5 (M = Cr, W) und Kupferhalo-
geniden 
6.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Durch Beschallung im Ultraschallbad wird eine Lösung der Massenkonzentration 1 bis 
2 mg·mL-1 von As4S3·M(CO)5 in CH2Cl2 hergestellt und in einem Schlenkrohr mit ei-
nem Durchmesser von 2.5 bis 3.5 cm vorgelegt. Über einen Teflonschlauch wird eine 
Lösung des entsprechenden Kupfer(I)-Halogenids in Acetonitril bzw. Kupfer(II)-
Halogenids in Methanol langsam zugeleitet, um eine rasche Durchmischung der Pha-
sen zu verhindern. Die Reaktionslösungen werden erschütterungsfrei bei Raumtempe-
ratur gelagert um eine ungestörte Diffusion zu ermöglichen. Erhaltene Kristalle wer-
den nach Abdekantieren des Lösungsmittels mehrmals mit Pentan gewaschen um an-
haftendes Pulver zu entfernen. Anschließend werden sie im Stickstoffstrom getrock-
net. 
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6.2.2 Synthese von (As4S3)(CuCl) 
Eingesetzte Stoffmengen:  61 mg (0.1 mmol) As4S3·Cr(CO)5  
    
20 mg (0.2 mmol) CuCl
 
Nach der Überschichtung der gelben Lösung von As4S3·Cr(CO)5 in 35 mL CH2Cl2 mit 
20 mL der CuCl-Lösung bilden sich an der Grenzschicht innerhalb eines Tages gelbe 
plattenartige Kristalle. Bei vollständiger Durchmischung erhält man 20 mg (Ausbeute: 
40 %) analysenreines (As4S3)(CuCl) (1). 
(As4S3)(CuCl) (1) 
As4ClCuS3 (494.83) 
Raman (cm-1): 185 (w), 217 (m), 222 (m), 254 (vw), 292 (s), 364 (w), 390 (vw) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: S: 19.44 % Cl: 7.16 % 
 gefunden: S: 19.57 % Cl: 7.45 % 
 
6.2.3 Synthese von (As4S3)(CuBr) 
Eingesetzte Stoffmengen:  22 mg (0.037 mmol) As4S3·Cr(CO)5 
    
20 mg (0.14 mmol) CuBr
 
Während des Diffusionsprozesses der gelben Lösung von As4S3·Cr(CO)5 in 30 mL 
CH2Cl2 und der Lösung von CuBr in 20 mL Acetonitril bilden sich an der Grenz-
schicht langsam gelbe, igelförmig verwachsene Plättchen. Nach vollständiger Durch-
mischung kann man 9 mg (Ausbeute: 45 %) analysenreines und kristallines 
(As4S3)(CuBr) (2) isolieren. 
As4S3CuBr (2) 
As4BrCuS3 (539.33) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: S: 17.84 % 
 gefunden: S: 17.82 % 
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6.2.4 Umsetzung von As4S3·Cr(CO)5 mit CuI 
Eingesetzte Stoffmengen:  30 mg (0.05 mmol) As4S3·Cr(CO)5 
    
20 mg (0.10 mmol) CuI
 
Es bildet sich bereits beim Überschichtungsprozess der Lösung von As4S3·Cr(CO)5 in 
15 mL CH2Cl2 mit 15 mL einer CuI-Lösung in Acetonitril ein feiner gelber Nieder-
schlag. Während des Diffusionsprozesses bilden sich einige wenige Kristalle, die stark 
von dem entstehenden gelben Pulver überzogen sind. Nach mehrmaligem Waschen 
kann man wenige zur Einkristallstrukturbestimmung geeignete gelbe Plättchen isolie-
ren. Die Kristalle wurden zu (As4S3)(CuI) (3) bestimmt. 
 
6.2.5 Synthese von (As4S3)(CuCl)2 
Eingesetzte Stoffmengen:  40 mg (0.095 mmol) As4S3·W(CO)5 
    
64 mg (0.48 mmol) CuCl2 
An der Phasengrenze der Lösung von As4S3·W(CO)5 in 40 mL CH2Cl2 und der Lösung 
von CuCl2 in 25 mL Methanol bildet sich zunächst ein feiner gelber Niederschlag be-
vor gelbe Plättchen kristallisieren. Nach Ende des Diffusionsprozesses erhält man 
8 mg (Ausbeute: 14 %) (As4S3)(CuCl)2 (4). 
(As4S3)(CuCl)2 (4) 
As4Cl2Cu2S3 (593.89) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: S: 16.20 % 
 gefunden: S: 16.50 % 
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6.2.6 Umsetzung von As4S3·Cr(CO)5 mit CuBr2 
Eingesetzte Stoffmengen:  100 mg (0.17 mmol) As4S3·Cr(CO)5 
    
76 mg (0.34 mmol) CuBr2 
Bei der Umsetzung der Lösung von As4S3·Cr(CO)5 in 50 mL CH2Cl2 mit der Lösung 
von CuBr2 in 25 mL Methanol entsteht unmittelbar ein gelber Niederschlag. Während 
des weiteren Reaktionsverlaufs entstehen wenige gelbe Kristalle unter dem gelben 
Pulver. Nach Isolierung der Kristalle kann die Struktur durch Einkristallröntgenstruk-
turanalyse zu As4S3(CuBr)2 (5) bestimmt werden. 
 
6.3 Koordinationsstudien am gemischten Käfigmolekül PAs3S3 
6.3.1 Synthese von PAs3S3·W(CO)5 
350 mg (0.99 mmol) PAs3S3 werden in 50 mL W(CO)5THF-Lösung der Konzentration 
0.028 mol·L-1 suspendiert. Man lässt die Suspension 18 h bei Raumtemperatur rühren. 
Nach Abziehen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum wird der ockerbraune Rück-
stand in 25 mL Toluol aufgenommen und an SiO2 (Säule: 15×3 cm) chromato-
graphiert. Mit Toluol eluiert man eine breite gelbe Bande, die 347.9 mg (Ausbeute 
52 %) PAs3S3·W(CO)5 (6) enthält. Der gelbe Feststoff wird dreimal mit 20 mL Pentan 
gewaschen und kann im amorphen Zustand für weitere Umsetzungen verwendet wer-
den. Kristallines Material, welches zur Röntgenstrukturanalyse geeignet ist, kann 
durch Umkristallisation aus 10 mL Toluol/Pentan 2:1 bei -24 °C erhalten werden. 
PAs3S3·W(CO)5 (6) 
C5As3O5PS3W (675.83) 
31P-NMR (δ, 400 MHz, C6D6): 115.9 ppm (s); JP,W = 300 Hz 
FD-MS (Toluol): m/z = 675.6 (C5As3O5PS3W) 
IR (KBr, cm-1): 1935 (vs), 2080 (s) 
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6.3.2 Umsetzung von PAs3S3·W(CO)5 mit Kupfer(I)-Halogeniden 
6.3.2.1 Synthese von [(PAs3S3)4Cu]Cl 
Diffusionsmethode: 40 mg (0.059 mmol) PAs3S3·W(CO)5 werden in 20 mL Toluol 
gelöst. Die gelbe Lösung wird in einem Schlenkrohr mit 3.5 cm Durchmesser mit einer 
Lösung von 15 mg (0.15 mmol) CuCl in 15 mL Acetonitril überschichtet. Nach 2 d 
Diffusionszeit bildet sich ein dunkler ockerfarbener Niederschlag. Die Bildung gelber 
Kristalle setzt nach 4 d Reaktionszeit ein. Nachdem die Reaktionsmischung vollstän-
dig entfärbt ist, wird das Lösungsmittel abdekantiert und mehrmals mit Toluol und 
Pentan gewaschen. Die Zusammensetzung der gelben Prismen wird über Einkristall-
röntgenstrukturanalyse zu [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) bestimmt. 
Direkte Umsetzung: Mikrokristallines Material kann durch Abwandlung der Synthe-
sevorschrift erhalten werden. Es wird eine heiße gesättigte Lösung von PAs3S3 herge-
stellt, indem man 50 mg (0.14 mmol) PAs3S3 in 100 mL Toluol 1 h bei 110 °C rührt 
und die gerade nicht mehr siedende Lösung über Filterflocken filtriert, um ungelöstes 
PAs3S3 zu entfernen. Das heiße Filtrat tropft man unmittelbar zu einer Lösung von 
10 mg (0.1 mmol) CuCl in 10 mL Acetonitril. Es bildet sich sofort ein gelb-oranger, 
im späteren Reaktionsverlauf mikrokristalliner Niederschlag (99 mg). Nach 1 d Kris-
tallisationszeit wird das Lösungsmittel abdekantiert und der Niederschlag zweimal mit 
20 mL Pentan gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Anschließend wird der 
Niederschlag Raman-spektroskopisch und mittels 31P-MAS-NMR-Spektroskopie un-
tersucht. 
[(PAs3S3)4Cu]Cl (7) 
As12ClCuP4S12 (1506.76) 
31P-MAS-NMR (δ; 121 MHz): 150 ppm (m) 
Raman (cm-1):  179 (m), 203 (s), 224 (w), 249 (vw), 278 (vs), 298 (vw), 337 (m), 
   347 (w), 357 (vw), 371 (m), 480 (w, br) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: S: 25.54 % 
 gefunden: S: 23.51 % 
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6.3.2.2 Umsetzung von PAs3S3·W(CO)5 mit CuBr 
Eine gelbe Lösung von 25 mg (0.037 mmol) PAs3S3·W(CO)5 in 30 mL Toluol/CH2Cl2 
2:1 wird in einem Schlenkrohr mit 3 cm Durchmesser mit einer Lösung von 15 mg 
(0.1 mmol) CuBr in 15 mL Acetonitril überschichtet. An der Grenzfläche bildet sich 
sofort ein gelber Niederschlag. Erste Kristallkeime sind nach 3 d Diffusion erkennbar. 
Die Reaktion wird nach vollständiger Durchmischung abgebrochen und die farblose 
Lösung wird abdekantiert. Die wenigen stark verwachsenen gelben Kristalle von 
[(PAs3S3)4Cu]Br (8) werden mit Pentan vom anhaftenden gelben Pulver befreit und 
durch Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht. 
 
6.3.2.3 Umsetzung von PAs3S3·W(CO)5 mit CuI 
37 mg (0.055 mmol) PAs3S3·W(CO)5 werden in 25 mL CH2Cl2 gelöst und mit 36 mg 
(0.19 mmol) CuI in 20 mL Acetonitril in einem Schlenkrohr mit 3 cm Durchmesser 
überschichtet. An der Grenzfläche entsteht sofort ein gelber Niederschlag. Nach 1 d 
bilden sich zumeist stark verwachsene Kristalle in Form gelber Plättchen. Mit fort-
schreitender Diffusion bildet sich ein gelber bis oranger Niederschlag und kristallines 
Material. Die Reaktionslösung wird abdekantiert, wenn die Anfangs gelbe Lösung von 
PAs3S3·W(CO)5 farblos ist. Der verbleibende Rückstand wird mit Pentan gewaschen, 
bis nur noch kristallines Material im Schlenkrohr verbleibt. Die Zusammensetzung der 
gelben Plättchen lässt sich über Einkristallröntgenstrukturanalyse zu 
[(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9) bestimmen. 
 
6.3.3 Umsetzung von PAs3S3 in CS2 mit CuI 
Durch 7 d Rühren von 50 mg (0.14 mmol) PAs3S3 in 20 mL CS2 wird eine gesättigte 
Lösung hergestellt. Nach Filtration über Filterflocken wird die farblose Lösung in ei-
nem Schlenkrohr mit 4.5 cm Durchmesser vorgelegt und mit einer Lösung von 22 mg 
(0.12 mmol) CuI überschichtet, wobei sich zunächst ein gelbes Pulver bildet. Nach 7 d 
Diffusionszeit bilden sich wenige Kristallkeime, die auf dem CS2 schwimmen. Wäh-
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rend weiterer 7 d wachsen diese zu gelben Nadeln. Die Einkristallstrukturanalyse er-
gibt eine Zusammensetzung von (PAs3S3)4(CuI)2 (10). 
 
6.4 Reaktionsverhalten von Mischungen aus PAs3S3 und E4Sn-Käfigen (E = 
P, As; n = 3, 4) und Kupfer(I)-Halogeniden 
6.4.1 Umsetzung von PAs3S3·W(CO)5 und P4S3 mit CuI 
15 mg (0.022 mmol) PAs3S3·W(CO)5 werden in 30 mL CH2Cl2 gelöst. Zu dieser gel-
ben Lösung gibt man 10 mL einer farblosen Lösung von 15 mg (0.068 mmol) P4S3 in 
CH2Cl2. Die beiden Lösungen werden durch Beschallen im Ultraschallbad gut durch-
mischt. Über einen Teflonschlauch wird mit einer Lösung von 20 mg (0.11 mmol) CuI 
in 20 mL Acetonitril vorsichtig überschichtet. Während der Überschichtung bildet sich 
bereits an der Grenzschicht ein voluminöser gelber Niederschlag. Während der 
Durchmischung der Reaktionslösungen bilden sich nach 5 h sehr kleine gelbe prisma-
tische Kristalle und gelbe stark verwachsene Platten. Über Einkristallstrukturanalyse 
wurden die gelben Prismen als (PAs3S3)3CuI mit eingelagerten P4S3-Käfigen (11) be-
stimmt. Eine Bestimmung der verwachsenen Platten war nicht möglich. 
 
6.4.2 Umsetzung von PAs3S3 und As4S3 mit CuBr 
Durch 2 d Rühren bei Raumtemperatur wird eine gesättigte Lösung von PAs3S3 und 
As4S3 in 30 mL CH2Cl2 hergestellt. Die farblose Lösung wird über Filterflocken filt-
riert. Nach Überführen in ein Schlenkrohr mit 3.5 cm Durchmesser wird mit einer  
ebenfalls farblosen Lösung von 12 mg (0.084 mmol) CuBr in 10 mL Acetonitril über-
schichtet. Bei Kontakt der beiden Phasen bildet sich sofort ein gelber Niederschlag. Im 
Verlauf von zwei Tagen entstehen erste Kristalle. Wenn beide Phasen vollständig 
vermischt sind, wird das Lösungsmittel abdekantiert und das entstandene Pulver mit 
Pentan ausgewaschen. Im entstandenen kristallinen Produktgemisch lassen sich mittels 
Einkristallstrukturanalyse hellgelbe Prismen einer nichtstöchiometrischen Verbindung 
nachweisen. Die Struktur wurde zu [(PAs3S3)2.35(As4S3)1.65Cu]Br (12) bestimmt, wobei 
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eine Reproduktion eine geringe Varianz in den Anteilen von PAs3S3 und As4S3 zeigt, 
ohne dass die Strukturparameter deutlich verändert sind. 
 
6.4.3 Umsetzung von PAs3S3·W(CO)5 und „As4S4·M(CO)5” (M = Cr, W) mit 
CuX (X = Cl , Br , I)  
Tabelle 25. Beschreibung der Ansatzgrößen. 
        
    
X = Cl, M = Cr 
  
X = Br, M = Cr 
  
X = I, M = W 
       
PAs3S3·W(CO)5   30 mg (0.044 mmol)   16 mg (0.024 mmol)   23 mg (0.034 mmol) 
„As4S4·M(CO)5”   30 mg (0.048 mmol)   15 mg (0.024 mmol)   26 mg (0.035 mmol) 
CuX   46 mg (0.46 mmol)   7 mg (0.048 mmol)   15 mg (0.079 mmol) 
              
       
CH2Cl2   20 mL   15 mL   25 mL 
Acetonitril   20 mL   10 mL   15 mL 
              
 
Die gelbe Lösung der Käfigcarbonyladdukte in CH2Cl2 wird mittels eines Teflon-
schlauchs langsam mit der Lösung des Kupferhalogenids in Acetonitril überschichtet 
(Tabelle 24). An der Grenzfläche ist eine sofortige Trübung der Lösungen erkennbar. 
Nach Beendigung des Überschichtungsvorgangs ist eine Pulverbildung ersichtlich. 
Nach 2 d bilden sich langsam verschiedenartige gelbe bis orange Kristalle. Nach voll-
ständiger Durchmischung wird das farblose Lösungsmittelgemisch vorsichtig abde-
kantiert und mehrmals zur Entfernung des Pulvers mit Pentan gewaschen. Das ent-
standene Produktgemisch wird mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht. Entstan-
dene gelbe Prismen lassen sich zu (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl (13), Br(14)) 
bestimmen. Bei der Umsetzung mit CuI erhält man dünne orange-rote Plättchen von 
(As4S4)(PAs3S3)(CuI)3 (15). 
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6.5 Umsetzungen von As4S4 mit Übergangsmetallhydriden 
6.5.1 Umsetzungen mit Übergangsmetallhydriden der Gruppe 5 
6.5.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften
 
Ein Gemisch aus As4S4 und Cp’2MH3 (M = Nb, Ta) wird in 100 mL Toluol suspen-
diert und 3 d bei 110 °C gerührt, wobei eine dunkelbraune Suspension entsteht. Nach 
Abziehen des Lösungsmittels wird der Rückstand in 25 mL Toluol suspendiert und an 
SiO2 chromatographiert (Säule: 15×3 cm). 
 
6.5.1.2 Synthese von Cp’2Nb2As2S6 
Eingesetzte Stoffmengen:  1.00 g (2.95 mmol) Cp’2NbH3 
    
1.26 g (2.95 mmol) As4S4 
Bei der Chromatographie des schwarzbraunen Rückstands eluiert man mit Toluol zu-
nächst eine gelbe Bande eines Produktgemisches, welches nicht weiter identifiziert 
werden konnte. Die folgende braune Zone enthält 1.09 g (1.41 mmol; 96 %) eines vio-
letten Feststoffs. Dieser wird nach zweimaligem Waschen mit 10 mL Pentan aus 
10 mL Toluol bei -24 °C umkristallisiert. Man erhält nach 2 d dunkelviolette Nadeln 
von Cp’2Nb2As2S6 (16). Mit Toluol/Ether 1:2 eluiert man eine grüne Mischzone, die 
neben sehr wenig 16 eine grüne Substanz enthält. Nach nochmaliger Chromatographie 
mit Toluol/Ether 25:1 an SiO2 unter Wasserkühlung (Säule 15×3 cm) kann man eine 
schmale Zone von 16 von dem grünen Produkt abtrennen und dieses anschließend in 
einer schmalen Bande eluieren. Der nach Abziehen dunkelgrüne leicht ölige Feststoff 
kann aus Toluol umkristallisiert werden. Die Kristalle eigneten sich aber nicht zur 
Röntgenstrukturanalyse, da sie schnell amorph wurden. 
Cp’2Nb2As2S6 (16) 
C18H26As2Nb2S6 (770.46)  
1H-NMR (300 MHz, C6D6): 
1.21 (s, 9 H), 5.97 (m, 1 H), 6.13 (m, 1 H), 6.18 (m, 1 H), 6.28 (m, 1 H) 
FD-MS (Toluol): m/z = 770.2 (C18H26As2Nb2S6) 
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Elementaranalyse: 
 berechnet: C: 28.06 % H: 3.40 % S: 24.97 % 
 gefunden: C: 28.19 % H: 3.41 % S: 24.82 % 
 
6.5.1.3 Synthese von Cp’2Ta2As2S6 
Eingesetzte Stoffmengen:  264 mg (0.62 mmol) Cp’2TaH3 
    
267 mg (0.62 mmol) As4S4 
Bei der chromatographischen Aufarbeitung des rotbraunen Rückstands eluiert man mit 
Toluol als erstes eine gelbe Bande eines nicht zu identifizierenden Produktgemisches. 
Die folgende rote Bande enthält 151 mg (0.16 mmol, 51 %) eines roten Feststoffs, der 
sich bei Raumtemperatur schnell in goldfarbene Flitter umwandelt. Mit Aceton eluiert 
man eine schmale tiefviolette Zone eines Produktgemisches. Dieses kann über eine 
weitere Chromatographie an SiO2 (Säule: 5×3 cm) in zwei Komponenten getrennt 
werden. Als Erstes eluiert man mit Toluol eine violette Verbindung in einer sehr brei-
ten Bande und anschließend mit Toluol/Aceton 2:1 ein ebenfalls violettes Produkt. Die 
Umkristallisation des roten Feststoffs aus der 2. Zone erfolgt aus 8 mL Toluol nach 
Filtration über Kieselgur bei -24 °C. Nach 2 d erhält man sehr empfindliche, nur in 
Lösung stabile und bei tiefen Temperaturen zur Röntgenstrukturanalyse geeignete rote 
Plättchen. Die Entnahme und Präparation zur Röntgenstrukturanalyse muss bei tiefen 
Temperaturen erfolgen. Die Struktur wurde zu Cp’2Ta2As2S6 (17) bestimmt. Versuche 
zur Umkristallisation der beiden violetten Verbindungen blieben bislang erfolglos. 
Cp’2Ta2As2S6 (17) 
C18H26As2S6Ta2 (946.54) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): 
 1.23 (s, 9 H), 5.91 (m, 1 H), 6.06 (m, 1 H), 6.11 (m, 1 H) 6.21 (m, 1 H) 
FD-MS (Toluol): m/z = 946.0 (C18H26As2S6Ta2) 
Elementaranalyse: 
 berechnet: C: 22.84 % H: 2.77 % S: 20.33 % 
 gefunden: C: 23.35 % H: 2.59 % S: 20.12 % 
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6.5.2 Umsetzung von Cp’2Nb2As2S6 mit W(CO)5THF 
470 mg (0.61 mmol) Cp’2Nb2As2S6 werden mit 65 mL (1.82 mmol) W(CO)5THF in 
THF (c = 0.028 g/mol) versetzt. Man lässt die dunkelbraune Lösung 18 h bei 20 °C 
rühren. Nach Abziehen des Lösungsmittels wird der dunkelbraune Rückstand in 
20 mL Toluol aufgenommen und mittels Chromatographie an SiO2 (Säule: 15×3 cm) 
aufgereinigt. Mit Toluol eluiert man zunächst eine hellbraune Bande, die 300 mg des 
ockerfarbenen Cp’2Nb2As2S6W(CO)5W(CO)3 (18) und W(CO)6 enthält. Mit Aceton 
eluiert man eine schmale dunkelbraune Bande eines Produktgemisches, aus dem man 
mit Toluol die dunkelbraune Verbindung 19 extrahieren kann. Nach Abtrennen von 
W(CO)6 über Sublimation im Hochvakuum kann 18 aus 12 mL Toluol/Pentan 2:1 bei -
24 °C umkristallisiert werden. Man erhält rotbraune Nadeln, die über Einkristallrönt-
genstrukturanalyse zu Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 bestimmt werden. Kristalle von 
19 können nach Einengen des Extraktes und Umkristallisation bei -24 °C erhalten 
werden. Die Zusammensetzung Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 wurde durch Einkristallrönt-
genstruk-turanalyse erhalten. 
Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 (18) 
C26H26As2Nb2O8S6W2 (1362.23) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): 1.35 (s, 9 H), 5.71 (m, 1 H), 5.17 (m, 2 H), 4.48 (m, 1 H) 
FD-MS (Toluol):  m/z = 1362.9 (C26H26As2Nb2O8S6W2), 
   m/z = 1037.2 (C21H26As2Nb2O3S6W) 
IR (KBr, cm-1): 1871(m), 1893(s), 1917(s), 1942(s, b) 1972(m), 2077(m) 
Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 (19) 
C23H26As2Nb2O5S6W (1094.36) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): 1.14 (s, 9 H), 6.12 (m, 2 H), 6.02 (m, 1 H), 5.86 (m, 1 H) 
IR (KBr, cm-1): 1933 (s), 1962 (s), 2073 (m) 
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6.5.3 Umsetzung von Cp2WH2 mit As4S4 
255 mg (0.81 mmol) Cp2WH2 und 350 mg (0.82 mmol) As4S4 werden in 100 mL To-
luol über 4 h bei 110 °C gerührt, wobei sich die Lösung nach orange verfärbt. Nach 
Abziehen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum erhält man einen braunen Fest-
stoff, der in 15 mL Toluol suspendiert wird. Die Chromatographie erfolgt auf einer 
wassergekühlten Fritte an SiO2 (Säule: 20×3 cm). Mit Toluol eluiert man eine breite 
orange Bande, die 90 mg (0.12 mmol, 15 %) eines orangen Feststoffs enthält. Durch 
Umkristallisation aus 10 mL Toluol/Pentan 1:1 erhält man nach 7 d bei -24 °C rote 
Plättchen, die zur Röntgenstrukturanalyse geeignet und bei Raumtemperatur längere 
Zeit haltbar sind. Die strukturelle Charakterisierung ergab die Zusammensetzung 
Cp2WAs5S2H (21). 
Cp2WAs5S2H (21) 
C10H11As5S2W (753.79) 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
 -11.91 (s, 1H), JH,W = 32.8 Hz; 3.77 (s, br, 5H), 3.84 (s, br, 5H) 
FD-MS (Toluol): m/z = 754.0 (C10H11As5S2W) 
 
6.6 Studien zu Diffusionsreaktionen von Cp’2Nb2As2S6 bzw. Cp2WAs5S2H 
mit Kupfer(I)-Halogeniden 
6.6.1 Umsetzung von Cp’2Nb2As2S6 mit CuI 
Eine dunkelbraune Lösung von 185 mg (0.24 mmol) 16 in 15 mL CH2Cl2 wird mit 
einer klaren Lösung von 55 mg (0.29 mmol) in 25 mL Acetonitril überschichtet. Nach 
Ende des Überschichtungsvorgangs wird das Gemisch bei Raumtemperatur erschütte-
rungsfrei gelagert. Innerhalb 1 d beginnt an der Grenzschicht die Bildung eines gelben 
Niederschlags, dessen Zone sich mit fortschreitender Diffusion verbreitert. Nach voll-
ständiger Durchmischung hat die Lösung eine dunkelrotbraune Farbe angenommen 
und am Boden des Schlenkrohres und an der unteren Wandung hat sich ein kristallines 
Produktgemisch abgeschieden. Das Lösungsmittel wird abdekantiert und die Kristalle 
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werden solange mit Pentan gewaschen, bis alles anhaftende Pulver entfernt worden ist. 
Unter dem Mikroskop lassen sich neben dunklen stark verwachsenen Agglomeraten 
schwarze Stäbe und rotbraune Nadeln erkennen. Die Einkristallröntgenstrukturanalyse 
der schwarzen Stäbe ergibt die Zusammensetzung Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22). 
 
6.6.2 Umsetzung von Cp2WAs5S2H mit CuX (X = Cl, Br, I) 
Eine orange Lösung von 30 mg (0.04 mmol) 20 in 15 mL Toluol wird mit einer Lö-
sung von 0.08 mmol Kupfer(I)-Halogenid in 25 mL Acetonitril überschichtet. Kurz 
nach Beginn der Diffusionsreaktion wird eine Trübung an der Grenzfläche beobachtet. 
Mit Fortschreiten der Reaktion beginnt sich ein ockerfarbener voluminöser Nieder-
schlag zu bilden. Erstes Kristallwachstum ist nach 1 d an der Wandung des 
Schlenkrohres ersichtlich. Nach vollständiger Durchmischung liegt eine ockerfarbene 
Suspension vor, die verworfen wird. Die an der Wandung anhaftenden durchwegs sehr 
kleinen und zumeist auch stark verwachsenen schwarzen Kristalle werden von eventu-
ell anhaftendem Pulver durch mehrmaliges Waschen mit Pentan befreit. Ihre Untersu-
chung mittels Einkristallstrukturanalyse liefert die Zusammensetzung 
[Cp2W2S4Cu2X2]n (X = Cl (23), Br (24), I (25)). 
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Die vorliegende Arbeit ist in drei Themenschwerpunkte gegliedert. Zuerst wurde die 
Umsetzung von As4Sn-Käfigmolekülen (n = 3, 4) mit unterschiedlichen Lewis-sauren 
Übergangsmetallverbindungen untersucht, mit dem Ziel neue Koordinationspolymere 
darzustellen. Dann sollten durch Verwendung des bisher in der Koordinationschemie 
nicht eingesetzten PAs3S3-Liganden, der die Koordinationsmöglichkeiten von As4S3 
und P4S3 kombiniert, neue Polymere mit Kupfer(I)-Halogenid-Linkern synthetisiert 
werden. Der dritte Schwerpunkt liegt in der Darstellung und Charakterisierung neuer 
Arsensulfid-Ligandkomplexe aus Übergangsmetallhydriden und As4S4, sowie Studien 
zur Reaktivität der Produkte gegenüber Kupfer(I)-Halogeniden.  
Im ersten Teil der Arbeit wurde die Umsetzung von As4Sn (n = 3, 4) mit Kupfer(I)-
Halogeniden untersucht. Die schlechte Löslichkeit der Arsensulfid-Käfige in gängigen 
organischen Lösungsmitteln erforderte zunächst die Addition von M(CO)5-
Fragmenten (M = Cr, W). Die Löslichkeit der gebildeten Addukte konnte damit ent-
scheidend verbessert werden, die Zusammensetzung für n = 4 wurde zu 
„As4S4·M(CO)5“ postuliert. 
 
Abb. 55. Ausschnitt aus der Struktur von (As4S3)(CuCl) (1). 
Die Umsetzung der As4Sn·M(CO)5-Addukte (n = 3, 4; M = Cr, W) mit Kupfer(I)-
Halogeniden nach der Diffusionsmethode führte zu den Koordinationspolymeren 
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(As4S3)(CuX) (X = Cl (1), Br (2), I (3)). Die Koordination erfolgt ausschließlich über 
die Schwefelatome des As4S3-Käfigs (Abb. 55). Eine Abhängigkeit der gebildeten 
Produkte vom stöchiometrischen Verhältnis der Edukte oder der Konzentrationen der 
Reaktionslösungen konnte nicht nachgewiesen werden. Die Raman-spektroskopische 
Untersuchung von 1 zeigte, dass es sich bei den erhaltenen Verbindungen nicht um 
einfache Addukte handelt, sondern um anorganische Koordinationspolymere mit signi-
fikanten Wechselwirkungen zwischen dem As4S3-Käfig und den CuX-Bausteinen. 
 
Schema 3. Überblick über die erhaltenen Produkte der Umsetzung von As4Sn-Käfig-
molekülen (n = 3, 4) mit Kupferhalogeniden. 
 
Abb. 56. Ausschnitt aus der Struktur von (As4S3)(CuCl)2 (4). 
Durch Verwendung von Kupfer(II)-Halogeniden als Koordinationspartner bilden sich 
die Verbindungen (As4S3)(CuX)2 (X = Cl (4), Br (5)), in denen die Koordination der 
enthaltenen Cu2X2-Vierringe über die drei S-Atome des As4S3-Käfigs erfolgt (Abb. 
56). Schwache Wechselwirkungen zwischen den Arsen-Atomen des As4S3-Käfigs und 
As4Sn·M(CO)5 
(n = 3, 4; M = Cr, W)
 (As4S3)(CuCl) (1) 
 (As4S3)(CuBr) (2) 
 (As4S3)(CuI) (3) 
 (As4S3)(CuCl)2 (4) 
 (As4S3)(CuBr)2 (5) 
CuX CuX2 
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den Halogen-Atomen führen in den Strukturen von 1–5 zur Ausbildung von dreidi-
mensionalen Netzwerken (Abb. 57). Damit gelang erstmals die Synthese von Koordi-
nationsverbindungen des Dimorphits in Lösung unter vollständigem Erhalt des As4S3-
Käfigs. 
Die Umsetzungen von As4S3 oder As4S3·M(CO)5 (M = Cr, W) mit anderen Lewis-
sauren Verbindungen führten in keinem Fall zu Koordinationsverbindungen. Kristal-
lographisch konnte jedoch in fast allen Fällen eine Käfigaufbaureaktion zu den schwe-
felreicheren Arsensulfid-Käfigen Uzonit (As4S5) und Alacranit (As4S4·As4S5) nachge-
wiesen werden. 
 
Abb. 57. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk von (As4S3)(CuCl)2 (4) und Darstellung der 
As···Cl-Wechselwirkung (---). 
Erstmals wurde im Rahmen dieser Arbeit das Verhalten von Arsensulfid-Käfigen in 
Lösung näher untersucht. Besonders gilt dies für die Synthese des „As4S4·M(CO)5“-
Adduktes (M = Cr, W). Jedoch konnte die Untersuchung der Reaktionen des As4S4-
Käfigs in Lösung nur anhand von „Momentaufnahmen“ im festen Zustand durch Ra-
man-Spektroskopie und Röntgenstrukturanalysen erfolgen, da keine spektroskopische 
Möglichkeit besteht um die genauen Reaktionsabläufe in Lösung zu verfolgen. Die 
erhaltenen Ergebnisse legen nahe, dass in Lösung ähnlich wie im As4S4-Kristall licht-
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induzierte Umwandlungen des As4S4-Käfigs erfolgen. Allerdings zeigt das Verhalten 
von Realgar in Lösung Hinweise auf mögliche dynamische Prozesse (Gl. 5), in denen 
die Beteiligung von Pararealgar postuliert wird. Eine endgültige Aussage über die Na-
tur des „As4S4·M(CO)5“-Adduktes ist jedoch noch nicht möglich. 
 As4S4(Realgar)  As4S3 + S
As4S4(Realgar) + S As4S5
As4S4(Pararealgar) + SAs4S5
As4S4(Realgar) + As4S5 (As4S4)(As4S5)(Alacranit)
 
 
Abb. 58. Ausschnitt aus der Struktur von [(PAs3S3)4Cu]X (X = Cl (7), Br(8)). 
Der zweite Teil der Arbeit beschäftigt sich mit dem Koordinationsverhalten des 
PAs3S3-Käfigmoleküls in Lösung, welches bisher noch nicht untersucht worden ist. 
Der über Direktsynthese aus den Elementen dargestellte PAs3S3-Ligand zeigt eine dem 
As4S3-Käfig ähnliche schlechte Löslichkeit, so dass zunächst zur Steigerung der Lös-
lichkeit PAs3S3·W(CO)5 (6) synthetisiert werden musste. 
Die Umsetzung von 6 mit Kupfer(I)-Halogeniden über Diffusionsmethoden führte un-
ter anderem zu den salzartigen isostrukturellen Verbindungen [(PAs3S3)4Cu]X (X = Cl 
(7), Br (8)) (Abb. 58), deren Struktur zwei verschiedene [(PAs3S3)4Cu]+-Kationen ent-
hält. Diese unterscheiden sich in der Anzahl ihrer mit den Halogenid-Gegenionen aus-
(5) 
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gebildeten As3···X-Wechselwirkungen. Während im einen Fall alle vier PAs3S3-Käfige 
an ein Halogenid koordinieren und damit ein 3D-Netzwerk aufbauen, erfolgt im ande-
ren Fall nur die Vernetzung über drei PAs3S3-Käfige zu 2D-Ebenen. Diese beiden Un-
terstrukturen verflechten sich zu einem selten erhaltenem (2D + 3D)-polycatenierten 
(verflochtenen) Netzwerk (Abb. 59). Versuche zur Direktdarstellung von 7 durch eine 
Umsetzung von heißen, gesättigten Lösungen von PAs3S3 mit CuCl gelingen sehr gut. 
Raman-Spektrum und Elementaranalyse bestätigen, dass nur geringe Mengen eines 
unbekannten Nebenproduktes mitgebildet werden. 
 
Abb. 59. Schematische Darstellung der Polycatenation des 3D-Netzwerkes mit den 2D-
Ebenen in der Struktur von [(PAs3S3)4Cu]X (X = Cl (7), Br (8)). 
Die Umsetzung von 6 bzw. dem freien PAs3S3-Käfig mit CuI führt in Abhängigkeit 
vom verwendeten Lösungsmittel zu den Produkten [(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9) und 
(PAs3S3)4(CuI)2 (10). Die Umsetzung in CH2Cl2 liefert eine salzartige Verbindung von 
zu einer unendlichen Kette verknüpften [(PAs3S3)3(Cu2I)]+-Bausteinen (Abb. 60), wel-
che untereinander über As···I-Wechselwirkungen der Iodid-Gegenionen vernetzt sind. 
Die Koordination der [Cu2I]+-Einheiten erfolgt sowohl über das P-Atom als auch über 
ein S-Atom der PAs3S3-Käfige, wobei ein Käfig die beiden Cu-Atome verbrückt und 
zwei Käfige die Verbindung zur nächsten [Cu2I]+-Einheit herstellen. Die Struktur der 
aus der Umsetzung von PAs3S3 in CS2 mit CuI erhaltenen Verbindung (PAs3S3)4(CuI)2 
(10) (Abb. 61) besteht aus zwei diatomaren CuI-Einheiten, die über zwei PAs3S3-
Käfige über simultane Koordination des P-Atoms und eines S-Atoms verbunden sind. 
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Die tetraedrische Umgebung der Cu-Atome wird durch die beiden weiteren über 
Phosphor koordinierenden Käfige vervollständigt. Außerdem zeigt 10 auch eine über 
die As3-Basen der Käfigmoleküle verlaufende Vernetzung der einzelnen Clustereinhei-
ten über schwache As···I-Wechselwirkungen. Die Verbindungen 9 und 10 sind die ers-
ten Beispiele für eine simultane Koordination eines P-Atoms und eines S-Atoms ein- 
und desselben Käfigmoleküls mit Kupferhalogenidbausteinen. 
 
Abb. 60. Ausschnitt aus der Struktur von [(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9), mit Darstellung der As···I-
Wechselwirkung (---). 
Bei 7–10 handelt es sich um die ersten Koordinationsverbindungen des PAs3S3-
käfigmoleküls. Der gemischte Charakter des PAs3S3-Käfigs, der signifikante Koordi-
nationsmöglichkeiten des P4S3 und As4S3 kombiniert, nämlich das apicale P-Atom und 
die As3-Grundfläche, führte zu interessanten neuen Strukturmotiven. 
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Abb. 61. Ausschnitt aus der Struktur von (PAs3S3)4(CuI)2 (10). 
Der zu P4S3 und As4S3 ähnliche Aufbau des PAs3S3-Käfigmoleküls prädestinierte die-
ses für die Synthese von rein anorganischen Hybridverbindungen zusammen mit den 
Käfigmolekülen P4S3, As4S3 und As4S4. Während die Umsetzungen mit P4S3 nicht zu 
einer Koordination des P4S3-Käfigs führten, konnte mit der enthaltenen (PAs3S3)3CuI-
Einheit (11) eine dritte Erscheinungsform für eine Koordinationsverbindung des 
PAs3S3-Käfigs an CuI erhalten werden. 
Die Diffusionsexperimente mit As4S3 führten nur für CuBr reproduzierbar zur nicht-
stöchiometrischen Verbindung [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (12) (x < 1) (Abb. 62). 
Eine Varianz in der Anzahl der enthaltenen PAs3S3-Käfige wirkt sich kaum auf das 
Volumen der Elementarzelle von 12 aus. Die Ausbildung einer zu 7 und 8 ähnlichen 
salzartigen Verbindung führt für x = 0 mit [(PAs3S3)2(As4S3)2Cu]Br zur idealen Zu-
sammensetzung. 
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Abb. 62. Ausschnitt aus der Struktur von [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (x < 1) (12). 
Die Umsetzungen von 6 und „As4S4·M(CO)5“ (M = Cr, W) mit Kupfer(I)-Halogeniden 
in Diffusionsexperimenten führt zu den Verbindungen (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl 
(13), Br (14)) und (As4S4)(PAs3S3)(CuI)3 (15). In den Verbindungen 13 und 14 liegt 
ein neuartiges Verknüpfungsmuster vor, in dem eine Kette aus Realgar und diatomaren 
CuX-Einheiten (X = Cl, Br) gebildet wird, wobei die Koordination des Kupfers an 
Realgar ausschließlich über die S-Atome erfolgt. In 13 und 14 sind neben den von den 
PAs3S3-Käfigen ausgehenden intermolekularen Wechselwirkungen auch intramoleku-
lare Wechselwirkungen zwischen den Halogen-Atomen und den As-Atomen des Real-
gar-Käfigs von großer Bedeutung für den Aufbau von 13 und 14 (Abb. 63). Dagegen 
liegen in 15 [Cu3I3]-Cluster vor, an die Realgar als Ligand ebenfalls rein über seine S-
Atome koordiniert und die einzelnen CuI-Bausteine zu einem 2D-Netzwerk verknüpft. 
Die Anbindung des PAs3S3-Käfigs erfolgt über das P-Atom als endständiger Ligand. 
Als Besonderheit von 15 ist eine Fehlordnung zu nennen, die signifikanten Einfluss 
auf die Struktur hat. Die Positionen der Cu-Atome Cu(3) und Cu(3a) sind im Verhält-
nis 2:1 besetzt, was mit einer Änderung des Koordinationsverhaltens von Realgar und 
einer Änderung in der polymeren Struktur der Cu3I3-Einheiten einher geht (Abb. 64). 
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Abb. 63. Ausschnitt aus der Struktur von (As4S4)(PAs3S3)(CuX) (X = Cl (13), Br (14)). Der 
PAs3S3-Käfig ist rein schwarz dargestellt, die As···X-Wechselwirkungen sind gestrichelt visu-
alisiert. 
Insgesamt betrachtet liefern die EAs3S3-Käfigmoleküle (E = P, As) neue Einblicke in 
die Chemie der Koordinationspolymere, da alle Verbindungen 1–15 deutliche Anteile 
an As···X-Wechselwirkungen besitzen, was neben der S-Koordination einen essentiel-
len Unterschied zur Koordinationschemie des P4S3 ausmacht. Die erhaltenen Beobach-
tungen legen nahe, dass die Ausbildung von As···X-Koordinationen eine wesentliche 
Triebkraft für die Ausbildung der Koordinationsverbindungen 1–15 ist. 
 
 
Abb. 64. Darstellung der durch die Fehlordnung von Cu(3) (67 % besetzt; links) und Cu(3a) 
(33 % besetzt; rechts) bedingten Substrukturen von (As4S4)(PAs3S3)(CuI)3 (15). 
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Der dritte Teil der vorliegenden Arbeit beschäftigt sich mit der Darstellung neuer Ar-
sensulfid-Ligandkomplexe durch Umsetzung von Übergangsmetallhydridkomplexen 
mit Realgar in siedendem Toluol. Die Reaktion von Cp’2MH3 (Cp’ = tBuC5H4, M = 
Nb, Ta) führte zu den neuen Komplexen Cp’2M2As2S6 (M = Nb (16), Ta (17)), die 
neben einem AsS3-Liganden den seltenen AsS2-Liganden beinhalten (Abb. 65). Die 
Umsetzung von 16 mit W(CO)5THF lieferte neben dem Addukt 
Cp’2Nb2As2S6·W(CO)5 (19), in dem das W(CO)5-Fragment an das As-Atom des AsS3-
Liganden addiert, den Cluster der Zusammensetzung Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 
(18) (Abb. 66) als Hauptprodukt. Die Untersuchung der strukturell sehr ähnlichen 
Verbindungen 16, 18 und 19 durch Cyclovoltammometrie zeigte für alle drei Verbin-
dungen eine reversible Einelektronen-Reduktion.  
 
Abb. 65. Molekülstruktur von Cp’2M2As2S6 (M = Nb (16), Ta (17)). 
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Abb. 66. Molekülstruktur von Cp’2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 (18). 
Die Umsetzung von Cp2WH2 (Cp = C5H5) mit Realgar in Toluol bei 112 °C führte zu 
dem Komplex Cp2WAs5S2H (21), der das Zintl-Ion As5S2- aus der isoelektronischen 
Reihe As4S3, As5S2-, As6S2- und As73- (Abb. 67) enthält. 
 
Abb. 67. Molekülstruktur von Cp2WAs5S2H (21). 
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Die Reaktionen von 16 bzw. 21 mit Kupfer(I)-Halogeniden führt zu neuen Adduktver-
bindungen und polymeren Strukturen. So bildet sich aus 16 mit CuI durch Überschich-
tungsreaktion als eines von drei Produkten Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22) (Abb. 68). 
Die Verbindung enthält einen analog zu 18 aufgebauten Cluster, in dem die diatomare 
Zwölf-Valenzelektronen-Einheit CuI das Zwölf-Valenzelektronen-Fragment W(CO)3 
ersetzt. Als Besonderheit addiert ein As4S3-Käfig an das I-Atom über As···I-
Wechselwirkungen. Der As4S3-Käfig kann im Verlauf der Reaktion nur aus 16 ent-
standen sein, was ein weiterer Hinweis auf die Stabilität der As4S3-Käfige ist. Außer-
dem ist die Cluster-Addukt-Verbindung 22 ein weiteres Beispiel für die Bedeutung 
von As···X-Wechselwirkungen bei der Ausbildung neuer Strukturen und gleichzeitig 
das erste Addukt eines Arsensulfid-Käfigmoleküls an eine metallorganische Cluster-
verbindung. 
 
Abb. 68. Struktur von Cp’2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22). 
Die Diffusionsreaktionen von 21 mit Kupfer(I)-Halogeniden ergab nur wenige Ein-
kristalle von polymeren, Arsen freien Verbindungen der Zusammensetzung 
[Cp2W2S4Cu2X2]n (X = Cl (23), Br (24), I (25)) (Abb. 69). In den Strukturen von 23–
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25 liegen helicale [CuX]n Ketten vor, die durch Cp2W2S4-Bausteine miteinander ver-
knüpft sind.  
 
Abb. 69. Ausschnitt aus der Struktur von [Cp2W2S4Cu2X2]n (X= Cl (23), Br (24), I (25)). 
Mit den Verbindungen 22–25 gelang somit die Synthese neuer Koordinationsverbin-
dungen, auch wenn das eigentliche Ziel, die Komplexe 16 und 21 als intakte Bausteine 
in Koordinationspolymere einzubauen nicht erreicht wurde. Weitere Produkte konnten 
allerdings noch nicht identifiziert werden. 
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9 Anhang  
9.1 Verbindungsverzeichnis 
      
 
  
Summenformel 
    
Datensatz1 
        
1   (As4S3)(CuCl)   psf42 
2   (As4S3)(CuBr)   psf12_1 
3   (As4S3)(CuI)   psf71g 
4   (As4S3)(CuCl)2   psf37_1 
5   (As4S3)(CuBr)2   psf32_1 
6   PAs3S3·W(CO)5   pspas3w 
7   [(PAs3S3)4Cu]Cl   psf62 
8   [(PAs3S3)4Cu]Br   psf78sa 
9   [(PAs3S3)3(Cu2I)]I   psf69_1 
10   (PAs3S3)4(CuI)2   psf77g 
11   (PAs3S3)3CuI   ps13 
12   [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br  psf78gg / psf68_2 
13   (As4S4)(PAs3S3)(CuCl)  psf771g 
14   (As4S4)(PAs3S3)(CuBr)  psf68 
15   (As4S4)(PAs3S3)(CuI)3  psf69r 
16   Cp'2Nb2As2S6   psl10z2 
17   Cp'2Ta2As2S6   ps_p1 
18   Cp'2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5  pslxx 
19   Cp'2Nb2As2S6·W(CO)5  psl23z3 
20   Cp*2Mo2(CO)2As2S4·2Cr(CO)5   
21   Cp2WAs5S2H   psl30_xmas 
22   Cp'2Nb2As2S6CuI·As4S3  psl22 
23   [Cp2W2S4Cu2Cl2]n   psl42_1neu 
24   [Cp2W2S4Cu2Br2]n   psl41_1neu 
25   [Cp2W2S4Cu2I2]n   psl43_1 
                
1
 Bezeichnung des Datensatzes im Archiv der Zentralen Analytik der Universität Regensburg. 
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9.2 Kristallographische Daten 
Tabelle 26. Kristallographische Daten von (As4S3)(CuCl) (1) und (As4S3)(CuBr) (2). 
 1 2 
Summenformel As4ClCuS3 As4BrCuS3 
Molmasse [g⋅mol-1] 494.89 539.33 
Kristallgröße [mm3] 0.08×0.03×0.01 0.17×0.03×0.02 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe Pbcm Cmca 
a [Å] 10.861(1) 7.482(1) 
b [Å] 11.002(1) 21.835(1) 
c [Å] 7.192(1) 10.807(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 90.0 90.0 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 859.4(1) 1765.6(1) 
Z 4 4 
ρber [g cm-3] 3.825 4.058 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 29.685 31.419 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 4.07<Θ<62.04 4.05<Θ<62.23 
Gemessene Reflexe 4591 6094 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 661 653 
Parameter 48 48 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch 
Durchlässigkeit 1.0000/0.3380 1.4248/0.5582 
Restelektronendichte [e/Å-3]  1.577/-1.327 1.471/-1.387 
R1, wR2 (I>2σ) 0.043, 0.105 0.038, 0.102 
R1, wR2 (alle Daten) 0.046, 0.109 0.045, 0.109 
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Tabelle 27. Kristallographische Daten von (As4S3)(CuI) (3) und (As4S3)(CuCl)2 (4). 
 3 4 
Summenformel As4CuIS3 As4Cl2Cu2S3 
Molmasse [g⋅mol-1] 586.34 593.89 
Kristallgröße [mm3] 0.09×0.08×0.02 0.18×0.11×0.02 
Kristallsystem monoclin monoclin 
Raumgruppe C2/c P21/m 
a [Å] 13.004(1) 6.156(1) 
b [Å] 12.482(1) 6.925(1) 
c [Å] 12.233(1) 11.765(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 105.4(1) 103.1(1) 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 1914.8(1) 488.6(3) 
Z 8 2 
ρber [g cm-3] 4.068 4.037 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 49.402 30.901 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 5.00<Θ<62.25 3.86<Θ<66.76 
Gemessene Reflexe 18289 1960 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1329 803 
Parameter 82 58 
Absorptionskorrektur semi-empirisch analytisch 
Durchlässigkeit 1.0000/0.1702 0.674/0.050 
Restelektronendichte [e/Å-3]  1.546/-1.391 1.428/-0.968 
R1, wR2 (I>2σ) 0.032, 0.077 0.038, 0.102 
R1, wR2 (alle Daten) 0.035, 0.079 0.044, 0.105 
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Tabelle 28. Kristallographische Daten von (As4S3)(CuBr)2 (5) und PAs3S3·W(CO)5 
(6). 
 5 6 
Summenformel As4Br2Cu2S3 C5As3O5PS3W 
Molmasse [g⋅mol-1] 683.68 675.83 
Kristallgröße [mm3] 0.058×0.05×0.012 0.0696×0.0514×0.0422 
Kristallsystem monoklin orthorhombisch 
Raumgruppe P21/m Cbcn 
a [Å] 6.104(1) 10.594(1) 
b [Å] 7.006(1) 22.909(1) 
c [Å] 12.169(1) 12.036(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 101.6(1) 90.0 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 509.7(1) 2921.1(3) 
Z 2 8 
ρber [g cm-3] 4.455 3.073 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 34.016 27.368 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 7.33<Θ<66.47 4.60<Θ<66.49 
Gemessene Reflexe 3021 9111 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 852 2106 
Parameter 65 163 
Absorptionskorrektur semi-empirisch analytisch 
Durchlässigkeit 1.0000/0.3931 0.474/0.274 
Restelektronendichte [e/Å-3]  4.281/-1.674 2.424/-2.224 
R1, wR2 (I>2σ) 0.061, 0.160 0.043, 0.136 
R1, wR2 (alle Daten) 0.068, 0.164 0.051, 0.142 
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Tabelle 29. Kristallographische Daten von [(PAs3S3)4Cu]Cl (7) und [(PAs3S3)4Cu]Br 
(8). 
 7 8 
Summenformel As12ClCuP4S12 As12BrCuP4S12 
Molmasse [g⋅mol-1] 1506.76 1551.21 
Kristallgröße [mm3] 0.13×0.12×0.05 0.11×0.044×0.03 
Kristallsystem trigonal trigonal 
Raumgruppe P31c P31c 
a [Å] 13.314(1) 13.414(1) 
b [Å] 13.314(1) 13.414(1) 
c [Å] 21.172(1) 21.482(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 90.0 90.0 
γ [°] 120.0 120.0 
V [Å3] 3250.2(2) 3347.7(1) 
Z 4 4 
ρber [g cm-3] 3.079 3.078 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 24.411 24.364 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. SuperNova 
T [K] 123 295 
Messbereich 3.83<Θ<66.47 3.80<Θ<71.35 
Gemessene Reflexe 8478 16127 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2739 4029 
Parameter 182 182 
Absorptionskorrektur analytisch analytisch 
Durchlässigkeit 0.328/0.051 0.412/0.153 
Restelektronendichte [e/Å-3]  1.518/-0.920 0.586/-0.603 
R1, wR2 (I>2σ) 0.046, 0.116 0.034, 0.095 
R1, wR2 (alle Daten) 0.047, 0.117 0.035, 0.096 
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Tabelle 30. Kristallographische Daten von [(PAs3S3)3(Cu2I)]I (9) und (PAs3S3)4(CuI)2 
(10). 
 9 10 
Summenformel As9Cu2I2P3S9 As12Cu2I2P4S12.06 
Molmasse [g⋅mol-1] 1436.72 1790.58 
Kristallgröße [mm3] 0.07×0.05×0.01 0.19×0.09×0.06 
Kristallsystem monoklin triklin 
Raumgruppe P21/c P1  
a [Å] 12.020(1) 9.614(1) 
b [Å] 13.774(1) 9.915(1) 
c [Å] 15.895(1) 21.784(1) 
α [°] 90.0 79.8(1) 
 
 [°] 91.7(1) 78.8(1) 
γ [°] 90.0 88.1(1) 
V [Å3] 2630.4(2) 5522(1) 
Z 4 2 
ρber [g cm-3] 3.628 2.966 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 41.411 31.850 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. SuperNova 
T [K] 123 123 
Messbereich 3.68<Θ<56.23 4.20<Θ<70.98 
Gemessene Reflexe 6840 13695 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2579 4923 
Parameter 226 373 
Absorptionskorrektur semi-empirisch analytisch 
Durchlässigkeit 1.0000/0.2858 0.359/0.063 
Restelektronendichte [e/Å-3]  2.581/-2.195 1.572/-1.473 
R1, wR2 (I>2σ) 0.057, 0.154 0.043, 0.117 
R1, wR2 (alle Daten) 0.073, 0.162 0.050, 0.122 
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Tabelle 31. Kristallographische Daten von (PAs3S3)3CuI (11). 
 11 
Summenformel As9CuIP3S9 
Molmasse [g⋅mol-1] 1246.27 
Kristallgröße [mm3] 0.15×0.13×0.11 
Kristallsystem kubisch 
Raumgruppe P213 
a [Å] 15.838(2) 
b [Å] 15.838(2) 
c [Å] 15.838(2) 
α [°] 90.0 
 
 [°] 90.0 
γ [°] 90.0 
V [Å3] 3972.8(9) 
Z 4 
ρber [g cm-3] 2.084 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 20.756 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. SuperNova 
T [K] 123 
Messbereich 3.95<Θ<69.23 
Gemessene Reflexe 13092 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2393 
Parameter 70 
Absorptionskorrektur analytisch 
Durchlässigkeit 0.174/0.044 
Restelektronendichte [e/Å-3]  0.965/-0.654 
R1, wR2 (I>2σ) 0.051, 0.140 
R1, wR2 (alle Daten) 0.052, 0.140 
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Tabelle 32. Kristallographische Daten von [(PAs3S3)2+x(As4S3)2-xCu]Br (12) (x < 1). 
 12 12 
Summenformel As13.65BrCuP2.35S12 As13.4BrCu1.02P2.6S12 
Molmasse [g⋅mol-1] 1623.61 1614.21 
Kristallgröße [mm3] 0.07×0.05×0.04 0.21×0.12×0.10 
Kristallsystem tetragonal tetragonal 
Raumgruppe P 4 21c P 4 21c 
a [Å] 13.507(1) 13.542(1) 
b [Å] 13.507(1) 13.542(1) 
c [Å] 8.624(1) 8.720(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 90.0 90.0 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 1573.5(1) 1599.1(1) 
Z 2 2 
ρber [g cm-3] 3.428 3.353 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 27.060 26.468 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. SuperNova Oxf. Diff. SuperNova 
T [K] 123 297 
Messbereich 4.63<Θ<76.09 4.62<Θ<71.17 
Gemessene Reflexe 15393 5702 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1634 1444 
Parameter 72 73 
Absorptionskorrektur analytisch analytisch 
Durchlässigkeit 0.405/0.223 0.201/0.035 
Restelektronendichte [e/Å-3]  0.905/-0.815 0.562/-0.612 
R1, wR2 (I>2σ) 0.039, 0.095 0.030, 0.079 
R1, wR2 (alle Daten) 0.039, 0.095 0.030, 0.080 
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Tabelle 33. Kristallographische Daten von (As4S4)(PAs3S3)(CuCl) (13) und 
(As4S4)(PAs3S3)(CuBr) (14). 
 13 14 
Summenformel As7ClCuPS7 As7BrCuPS7 
Molmasse [g⋅mol-1] 878.90 923.35 
Kristallgröße [mm3] 0.9×0.05×0.03 0.08×0.06×0.05 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c P21/c 
a [Å] 9.531(1) 9.630(1) 
b [Å] 13.201(1) 13.295(1) 
c [Å] 13.563(1) 13.738(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 96.2(1) 96.6(1) 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 1696.5(1) 1747.4(1) 
Z 4 4 
ρber [g cm-3] 3.441 3.510 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 27.212 27.692 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 4.67<Θ<66.51 4.62<Θ<66.57 
Gemessene Reflexe 6144 6815 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 2651 2724 
Parameter 154 154 
Absorptionskorrektur analytisch analytisch 
Durchlässigkeit 0.477/0.201 0.381/0.197 
Restelektronendichte [e/Å-3]  0.895/-1.546 0.818/-0.958 
R1, wR2 (I>2σ) 0.031, 0.083 0.026, 0.067 
R1, wR2 (alle Daten) 0.035, 0.086 0.030, 0.069 
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Tabelle 34. Kristallographische Daten von (As4S4)(PAs3S3)(CuI)3 (15) und 
Cp'2Nb2As2S6 (16). 
 15 16 
Summenformel As7Cu3I3PS7 C18H26As2Nb2S6·(C7H8) 
Molmasse [g⋅mol-1] 1351.25 862.54 
Kristallgröße [mm3] 0.11×0.05×0.015 0.17×0.07×0.02 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c C2/c 
a [Å] 15.220(1) 28.298(1) 
b [Å] 10.857(1) 17.566(1) 
c [Å] 13.303(1) 12.476(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 91.5(1) 93.7(1) 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 2197.4(1) 6189.1(1) 
Z 4 8 
ρber [g cm-3] 4.084 1.852 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 18.277 12.315 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. SuperNova Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 5.00<Θ<73.97 2.96<Θ<66.63 
Gemessene Reflexe 8807 13296 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 7736 4730 
Parameter 201 294 
Absorptionskorrektur analytisch semi-empirisch 
Durchlässigkeit 0.433/0.047 1.0000/0.3959 
Restelektronendichte [e/Å-3]  1.865/-1.415 0.866/-1.077 
R1, wR2 (I>2σ) 0.041, 0.122 0.035, 0.090 
R1, wR2 (alle Daten) 0.048, 0.125 0.040, 0.092 
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Tabelle 35. Kristallographische Daten von Cp'2Ta2As2S6 (17) und 
Cp'2Nb2As2S6W(CO)3·W(CO)5 (18). 
 17 18 
Summenformel C18H26As2S6Ta2·(C7H8) C26H26As2Nb2O8S6W2 
Molmasse [g⋅mol-1] 1038.83 1362.23 
Kristallgröße [mm3] 0.16×0.07×0.008 0.32×0.01×0.004 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe C2/c P21/c 
a [Å] 28.271(2) 15.268(1) 
b [Å] 17.548(2) 6.955(1) 
c [Å] 12.463(2) 35.544(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 93.7(1) 99.1(1) 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 6169.7(2) 3727.2(2) 
Z 8 4 
ρber [g cm-3] 2.237 2.428 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 19.148 21.505 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 3.13<Θ<65.06 2.11<Θ<63.01 
Gemessene Reflexe 10698 13344 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 4299 5183 
Parameter 342 415 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch 
Durchlässigkeit 1.0000/0.4928 1.0000/0.3675 
Restelektronendichte [e/Å-3]  2.689/-1.677 2.215/-0.940 
R1, wR2 (I>2σ) 0.048, 0.123 0.037, 0.090 
R1, wR2 (alle Daten) 0.056, 0.127 0.047, 0.092 
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Tabelle 36. Kristallographische Daten von Cp'2Nb2As2S6·W(CO)5 (19) und 
Cp2WAs5S2H (21). 
 19 21 
Summenformel C23H23As2Nb2O5S6W C10H11As5S2W 
Molmasse [g⋅mol-1] 1094.36 753.8 
Kristallgröße [mm3] 0.24×0.09×0.065 0.08×0.06×0.006 
Kristallsystem triklin monoklin 
Raumgruppe P1  P21/c 
a [Å] 7.169(1) 9.078(1) 
b [Å] 12.643(2) 11.974(1) 
c [Å] 18.251(2) 14.521(1) 
α [°] 96.0(1) 90.0 
 
 [°] 94.0(1) 98.4(1) 
γ [°] 96.6(1) 90.0 
V [Å3] 1620.5(3) 1561.2(1) 
Z 2 4 
ρber [g cm-3] 2.243 3.203 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 18.254 27.824 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra 
T [K] 123 123 
Messbereich 2.44<Θ<66.38 3.08<Θ<66.55 
Gemessene Reflexe 10124 11740 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 4640 2356 
Parameter 358 167 
Absorptionskorrektur semi-empirisch analytisch 
Durchlässigkeit 1.0000/0.5621 1.1106/0.8757 
Restelektronendichte [e/Å-3]  0.927/-1.339 0.652/-1.079 
R1, wR2 (I>2σ) 0.028, 0.065 0.035, 0.098 
R1, wR2 (alle Daten) 0.035, 0.068 0.039, 0.100 
 
138 9 Anhang 
Tabelle 37. Kristallographische Daten von Cp'2Nb2As2S6CuI·As4S3 (22) und 
[Cp2W2S4Cu2Cl2]n (23). 
 22 23 
Summenformel C18H26As2CuINb2S6·As4S3 C5H5ClCuS2W 
Molmasse [g⋅mol-1] 1356.81 412.07 
Kristallgröße [mm3] 0.24×0.02×0.01 0.10×0.05×0.04 
Kristallsystem tetragonal monoklin 
Raumgruppe P42/n P21/c 
a [Å] 30.527(1) 9.003(1) 
b [Å] 30.527(1) 6.685(1) 
c [Å] 7.412(1) 15.202(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 90.0 120.6(1) 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 6907.6(2) 787.2(1) 
Z 8 4 
ρber [g cm-3] 2.609 3.477 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 24.654 37.297 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. SuperNova Oxf. Diff. SuperNova 
T [K] 123 123 
Messbereich 4.10<Θ<68.46 5.71<Θ<72.70 
Gemessene Reflexe 13124 4484 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 5268 1478 
Parameter 305 92 
Absorptionskorrektur analytisch analytisch 
Durchlässigkeit 0.818/0.216 0.358/0.112 
Restelektronendichte [e/Å-3]  2.924/-1.065 0.728/-1.280 
R1, wR2 (I>2σ) 0.036, 0.083 0.018, 0.046 
R1, wR2 (alle Daten) 0.045, 0.088 0.019, 0.047 
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Tabelle 38. Kristallographische Daten von [Cp2W2S4Cu2Br2]n (24) und 
[Cp2W2S4Cu2I2]n (25). 
 24 25 
Summenformel C5H5BrCuS2W C5H5CuIS2W 
Molmasse [g⋅mol-1] 456.52 503.52 
Kristallgröße [mm3] 0.02×0.02×0.01 0.19×0.01×0.007 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c P21/c 
a [Å] 8.998(1) 9.118(1) 
b [Å] 6.716(1) 6.818(1) 
c [Å] 15.167(2) 13.840(1) 
α [°] 90.0 90.0 
 
 [°] 118.6(1) 99.3(1) 
γ [°] 90.0 90.0 
V [Å3] 804.6(1) 849.0(1) 
Z 4 4 
ρber [g cm-3] 3.769 3.939 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 39.256 60.242 
λ [Cu(Kα), Å] 1.54184 1.54184 
Instrument Oxf. Diff. SuperNova Oxf. Diff. SuperNova 
T [K] 123 123 
Messbereich 5.60<Θ<73.11 4.92<Θ<88.97 
Gemessene Reflexe 8695 2669 
Beobachtete Reflexe [I > 2σ(I)] 1494 1225 
Parameter 91 66 
Absorptionskorrektur analytisch semi-empirisch 
Durchlässigkeit 0.701/0.506 1.1106/0.8757 
Restelektronendichte [e/Å-3]  0.608/-0.665 4.397/-3.430 
R1, wR2 (I>2σ) 0.016, 0.036 0.075, 0.197 
R1, wR2 (alle Daten) 0.017, 0.036 0.083, 0.208 
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